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GIỚI THIỆU 

1. Đặt vấn đề 

phương pháp hiệu quả để xử lý các chất ô nhiễm trong không khí. Hiện 

nay kim loại quý được sử dụng làm chất xúc tác oxy hóa sâu nhiệt độ 

thấp, nhưng chúng có giá thành cao, khan hiếm và dễ thiêu kết ở nhiệt độ 

cao, còn xúc tác oxide kim loại có hoạt độ xấp xỉ xúc tác kim loại quý ở 

nhiệt độ cao, nhưng ở nhiệt độ thấp có hoạt tính thấp. Do đó nghiên cứu 

thiết kế hệ xúc tác hỗn hợp nhằm tận dụng ưu điểm và khắc phục nhược 

của hai hệ xúc tác trên là điều cần thiết.  

Các nghiên cứu trước đây của chúng tôi đã tìm ra hệ xúc tác oxide 

kim loại trên cơ sở CuO/ -Al2O3 có hoạt tính cao cho phản ứng oxy hóa 

sâu, tuy nhiên hệ xúc tác này có hoạt độ chưa cao ở nhiệt độ thấp và bị 

ảnh hưởng của hơi nước hấp phụ. Để khắc phục các nhược điểm trên

xúc tác hỗn hợp trên cơ sở kết hợp CuO/ -Al2O3 với một lượng nhỏ Pt và 

mang trên chất mang kỵ nước CeO2 và TiO2 được điều chế và khảo sát 

hoạt tính trong phản ứng oxy hóa sâu CO, p-xylene 

p-xylene cũng 

như hỗn hợp của chúng và cơ chế phản ứng oxy hóa CO trên các xúc tác 

Pt + CuO được nghiên cứu.  

2. Mục tiêu của đề tài luận án 

 Chế tạo

quý Pt và sử dụng các chất mang khác nhau. Làm sáng tỏ vai trò của Pt 

và bản chất của chất mang đến hoạt tính xúc tác.  

 Làm sáng tỏ quy luật oxy hóa hỗn hợp hai chất có bản chất khác nhau 

(CO và p-xylene) và ảnh hưởng hơi nước trên xúc tác Pt + CuO. 

 Đề xuất phương trình động học của các phản ứng oxy hóa CO, p-

xylene và hỗn hợp trên các hệ xúc tác Pt + CuO; s

 

 Đề xuất mô hình động học của phản ứng oxy hóa CO, bao gồm 

phương trình động học và cơ chế phản ứng trên các xúc tác Pt + CuO. 
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3. Nội dung chính của luận án 

+ Biến tính các xúc tác CuO trên chất mang ưa nước -Al2O3 và CeO2 + 

-Al2O3 bằng lượng nhỏ Pt. Xác định nhiệt độ xử lý và thành phần tối 

ưu của Pt trong các hệ xúc tác Pt + CuO thông qua khảo sát hoạt tính 

xúc tác trong phản ứng oxy hóa CO. 

+ Điều chế xúc tác CuO và CuO biến tính Pt trên chất mang kỵ nước 

(TiO2 và CeO2), xác định phương pháp điều chế và thành phần tối ưu 

của CuO và Pt để đạt hiệu quả oxy hóa CO cao nhất. 

+ Khảo sát hoạt độ của các xúc tác và chọn các xúc tác tối ưu trong oxy 

hóa sâu p-xylene và hỗn hợp CO + p-xylene. 

+ Khảo sát ảnh hưởng của hơi nước đến hoạt độ và độ bền của các xúc 

tác Pt + CuO tốt nhất trên các chất mang khác nhau. 

+ Xác định các đặc trưng lý - hóa của các xúc tác bằng các phương pháp: 

XRD, hấp phụ BET, TPR, SEM, TEM, EDS và IR-CO. 

+ Nghiên cứu động học oxy hóa sâu CO, p-xylene và hỗn hợp trên các 

xúc tác Pt+CuO, làm sáng tỏ ảnh hưởng tương hỗ của các tác chất 

trong hỗn hợp khí và đặc điểm động học của các phản ứng trên xúc tác 

oxide kim loại và xúc tác hỗn hợp. 

+ Nghiên cứu và đề xuất cơ chế phản ứng oxy hóa CO trên các xúc tác Pt 

+ CuO điển hình trên cơ sở quy luật của phản ứng trong trạng thái 

chưa ổn định và động học của các phản ứng. 

4. Đóng góp của đề tài luận án 

+ Đã chế tạo thành công các xúc tác hỗn hợp mang ưu điểm của xúc tác 

oxide kim loại và kim loại quý trên cơ sở kết hợp CuO và Pt và sử 

dụng chất mang kỵ nước. Đặc điểm của hệ xúc tác này là có hoạt độ 

oxy hóa cao ở nhiệt độ thấp và không bị sự hấp phụ của hơi nước kìm 

hãm, phù hợp cho quá trình oxy hóa nhiệt độ thấp, có khả năng ứng 

dụng cao. Khẳng định ưu thế của hệ xúc tác mới so với hệ xúc tác 

CuO/Al2O3.    

 + Đã làm sáng tỏ tương tác của các tác chất có bản chất khác nhau trong 

oxy hóa hỗn hợp trên các hệ xúc tác Pt + CuO thông qua khảo sát hoạt 

độ xúc tác và động học các phản ứng oxy hóa sâu CO, p-xylene và hỗn 

hợp của chúng và chứng minh trên hệ xúc tác hỗn hợp này đã khắc 

phục được nhược điểm của xúc tác kim loại quý là sự kìm hãm của CO 

trong oxy hóa các hydrocarbon. 

+ Đề xuất động học phản ứng oxy hóa sâu CO, p-xylene và hỗn hợp trên 

các xúc tác Pt + CuO, cung cấp những thông tin quan trọng cho việc 

thiết kế bình phản ứng và lựa chọn điều kiện phản ứng tối ưu; đề xuất 
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cơ chế phản ứng oxy hóa CO trên các xúc tác hỗn hợp Pt + CuO với 

những đặc điểm riêng biệt.  

5. Cấu trúc luận án 

Luận án gồm 115 trang (không kể phụ lục 36 trang). Ngoài phần giới 

thiệu và kết luận, luận án được chia thành 3 chương chính: Chương 1: 

Tổng quan (19 trang); Chương 2: Thực nghiệm (13 trang); Chương 3: 

Tính chất và hoạt tính của các xúc tác Pt + CuO trong phản ứng oxy hóa 

sâu CO và p-xylene (37 trang); Chương 4. Động học và cơ chế phản ứng 

phản ứng oxy hóa sâu CO và p-xylene trên các xúc tác Pt + CuO (31 

trang). Luận án có 19 bảng, 39 hình và sử dụng 128 tài liệu tham khảo. 

CHƯƠNG 1. TỔNG QUAN 

Sử dụng xúc tác có hoạt tính cao cho phản ứng oxy hóa sâu ở vùng 

nhiệt độ thấp có ý nghĩa to lớn trong việc tiết kiệm năng lượng cho quá 

trình xử lý khí thải. Xúc tác truyền thống cho phản ứng oxy hóa sâu nhiệt 

độ thấp là 

ác xúc 

tác oxide kim loại có hoạt tính cao trong phản ứng oxy hóa sâu đồng 

oxide được coi là có tiềm năng thay thế xúc tác kim loại quý trong xử lý 

các khí ô nhiễm CO và VOCs. Tuy nhiên hoạt độ của xúc tác oxide kim 

loại trong vùng nhiệt thấp không sánh được xúc tác kim loại quý và 

trong một số trường hợp xúc tác bị mất dần hoạt tính khi tiếp xúc với 

môi trường oxy hóa/khử và chịu ảnh hưởng của hơi nước. Có thể tăng 

hoạt độ và độ bền của xúc tác bằng cách bổ sung chất phụ 

gia hoặc kết hợp với xúc tác oxide kim loại khác. Ceri oxide được xem là 

phụ gia tốt làm tăng hoạt tính của các xúc tác oxide kim loại. Trong công 

trình trước đây chúng tôi đã nghiên cứu và đưa ra hệ xúc tác CuO mang 

trên -Al2O3 và CeO2 + -Al2O3 có khả năng chuyển hóa hoàn toàn CO 

và p-xylene ở nhiệt độ tương ứng là 150 
o
C và 285 

o
C. Tuy nhiên, sự hấp 

phụ hơi nước của xúc tác này kìm hãm phản ứng oxy hóa CO và p-

xylene ở nhiệt độ < 350 
o
C, không đáp ứng yêu cầu  chất 

xúc tác oxy hóa nhiệt độ thấp. Do đó, cần phải tăng hoạt độ 

c và độ bền của chúng. 

-Al2O3

Pt + 
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cứu về cơ chế phản ứng oxy hóa CO trên hệ 

 

CHƯƠNG 2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1. Điều chế xúc tác 

2.1.1. Điều chế các hệ xúc tác trên -Al2O3 và -Al2O3 + CeO2 

Điều chế hai xúc tác CuO trên chất mang ưa nước có thành phần tối 

ưu: 10%CuO/ -Al2O3 (10CuAl) và 10%CuO/ -Al2O3 + 20%CeO2 

(10Cu20Ce-Al - . 

Hàm lượng Pt thay đổi từ 0,05 đến 0,3 %kl. Ảnh hưởng của nhiệt độ 

(250, 300, 350 và 400 
o
C) và thời gian xử lý xúc tác (2, 3 và 4 giờ) đến 

tính chất và ho

 

2.1.2. Điều chế các hệ xúc tác trên TiO2 và CeO2 

Xúc tác CuO/TiO2 được điều chế bằng phương pháp tẩm ướt, còn 

xúc tác CuO/CeO2 

muối nitrat có bổ sung urea. Biến tính xúc tác với 0,1 0,2 %kl Pt. Xúc 

tác Pt + CuO/TiO2 -

-

2PtCl6

lượng CuO (5 15 %kl) và nhiệt độ xử lý xúc tác (500, 600 và 700 
o
C) 

lên tính chất và hoạt tính của xúc tác nhằm chọn thành phần tối ưu và 

nhiệt độ xử lý thích hợp. 

2.2. Ngh -  

Các xúc tác được khảo sát các đặc trưng lý - hóa: diện tích bề mặt 

riêng (BET); trạng thái pha, cấu trúc tinh thể (XRD); tính oxy hóa - khử 

bằng phương pháp khử theo chương trình nhiệt độ (TPR); tâm hoạt đ

-CO) và hình thái 

cấu trúc bề mặt (FE-SEM, TEM, EDS). 

chế phản ứng 

Khảo sát hoạt tính xúc tác và nghiên cứu động học phản ứng thực 

hiện trên sơ đồ dòng tuần hoàn không gradient. Nghiên cứu phản ứng 

trong trạng thái không ổn định bằng phương pháp phản hồi tức thời 
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(transient response) được thực hiện trên sơ đồ thể tích nhỏ kết nối với 

cảm biến CO2 hoặc CO. Phương trình động học phản ứng được thiết lập 

trên cơ sở tính toán số liệu sử dụng công cụ Solver của phần mềm 

Excell. Cơ chế phản ứng được đề xuất trên cơ sở các kết quả nghiên cứu 

động học, p IR-CO và các phổ phản hồi tức thời.  

2.4. Phân tích hỗn hợp phản ứng  

Technologies 6890 Plus sử dụng detector ion hóa ngọn lửa FID, cột mao 

quản DB-624 cho phân tích các hydrocarbon và detector dẫn nhiệt TCD, 

cột mao quản HP-Plot Moleseive 5 Å cho phân tích CO. Định lượng CO2 

và hơi nước trên máy sắc ký khí nối ghép khối phổ 6890N/MSD5973 

inert cột HP-Plot Q và detector MS-5973N. 

CHƯƠNG 3. TÍNH CHẤT VÀ HOẠT TÍNH CỦA CÁC XÚC TÁC 

Pt + CuO TRONG PHẢN ỨNG OXY HÓA SÂU CO VÀ p-

XYLENE  

3.1. Tính chất và hoạt tính của các xúc tác Pt + CuO trong phản ứng 

oxy hóa CO 

3.1.1. Ảnh hưởng chất mang đối với hệ xúc tác CuO 

tại ở trạng thái vô định hình, CeO2 và TiO2 ở trạng thái tinh thể kích 

thước vài chục nm. Nên xúc tác mang trên CeO2 và TiO2 có SBET thấp 

hơn xúc tác mang trên -Al2O3. Diện tích bề mặt riêng của xúc tác do 

chất mang quyết định và xếp theo thứ tự sau: CuO/ -Al2O3 > CuO/CeO2 

+ -Al2O3 > CuO/CeO2 > CuO/TiO2. Trong xúc tác TiO2 tồn tại chủ yếu ở 

pha rutile (93–100%) nên có SBET thấp nhất. 

G trên xúc tác mang trên -Al2O3 đồng oxide 

tồn tại ở trạng thái tinh thể kích thước ~12 nm, trên các chất mang còn 

lại CuO tồn tại ở trạng thái phân tán mịn, trong đó trên ceri oxide CuO 

phân tán cao nhất, gần như ở pha vô định hình. Điều này cho thấy CeO2 

và TiO2 phân tán CuO tốt hơn -Al2O3. Ngoài ra, thêm CeO2 vào xúc tác 

CuAl làm giảm tương tác Cu-Al2O3 nên giảm hình thành spinel CuAl2O4 

không hoạt tính. Tăng nhiệt độ nung xúc tác CuCe từ 500 lên 700 C, 

mức độ tinh thể hóa của CeO2 tăng dần, tăng hàm lượng CuO, cường độ 

của các đặc trưng cho CeO2 giảm, các đặc trưng CuO xuất 

hiện rõ nét hơn. 

Phổ IR hấp phụ CO khẳng định CO hấp phụ cả trên γ-Al2O3 và 

CeO2. Tăng áp suất CO hấp phụ từ 8 mmHg lên 15 mmHg, vị trí của dải 
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hấp phụ dịch chuyển sang vùng bước sóng dài hơn, cho thấy trên bề mặt 

xúc tác tồn tại hai loại tâm CeO2, có thể là CeO2 tự do và liên kết với  

Al2O3. 
Bảng 1. Diện tích bề mặt riêng (SBET), kích thước tinh thể TiO2 (

2TiOd ) tại góc 

2  = 27,4 ;  kích thước tinh thể CeO2 tại góc 2  = 28,6  (
2CeOd ) theo giản đồ 

XRD, nhiệt độ khử cực đại (Tmax)  và mức độ khử  của Cu
2+

 (Kred) của các hệ xúc 

tác CuO trên các chất mang khác nhau  

Ký hiệu Thành phần SBET, 

m
2
/g 

2TiOd , 

2CeOd
, 

nm 

Tmax ,  
o
C 

Kred,  

% 

10CuAl   10%CuO/ Al2O3 177,0 - 245; 375 13,0 

10Cu20CeAl 10%CuO+20%CeO2/ Al2O3 72,3 33,1 276; 321 17,6 

5CuCe-600 5%CuO/CeO2 18,6 
27,4 194, 310, 

470 

11,5 

7,5CuCe-600 7,5%CuO/CeO2 13,2 
41,2 196, 202, 

360, 730 

26,9 

10CuCe-600 10%CuO/CeO2 13,1 27,5 201,750 12,3 

7,5CuCe-700 7,5%CuO/CeO2 - 55,0 206, 270 12,8 

7,5CuCe-500 7,5%CuO/CeO2 6,0 
47,1 157, 175, 

196, 730 

8,3 

10CuTi-600 10%CuO/TiO2 3,4 
46,7 166, 199, 

248 

10,9 

12,5CuTi-600 12,5%CuO/TiO2 6,8 46,6 155, 247 10,1 

15CuTi-600 15%CuO/TiO2 - 49,5 236 9,8 

12,5CuTi-700 12,5%CuO/TiO2 - 54,0 246 5,5 

12,5CuTi -

500 

12,5%CuO/TiO2 - 
50,0 161, 229, 

309, 430 

7,2 

Ký hiệu chữ số sau cùng ký hiệu xúc tác là giá trị nhiệt độ nung xúc tác (
o
C) 

 

  
a) b) 
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2O3–CO ở 2194 cm
-1

, còn xuất hiện dao động ở 2110 

- 2125 cm
-1

, đặc trưng cho Cu
+
–CO, với cường độ mạnh hơn nhiều. Cu

+
 

được tạo thành do sự khử của Cu
2+

 trong điều kiện hấp phụ CO. S
-3 +

CO

, cho thấy hấp phụ CO trên Cu
1+

 bền. 

Kết quả khử theo chương trình nhiệt độ 

CuO khối lớn. Hai nhiệt độ khử cực đại của xúc tác 10Cu20CeAl thấp 

hơn so với xúc tác 10CuAl (bảng 1), chứng tỏ phụ gia CeO2 làm xúc tác 

dễ khử hơn, mức độ khử cao hơn.  

Kết quả XRD, SEM và TPR chứng minh trên các xúc tác CuCe và 

CuTi, CuO tồn tại chủ yếu ở trạng thái phân tán mịn, dễ khử, khử ở nhiệt 

độ thấp (nhiệt độ đỉnh khử chính <250 
o
C). Trên giản đồ TPR của xúc 

tác CuCe còn xuất hiện đỉnh CeO2 ở Tmax = 730 C. 

nhau (V = 75.000 h
-1

; C
o

CO = 0,5 %mol; C
o

O
2
  = 10,5 %mol) 

Xúc tác 
Nhiệt độ phản ứng, C 

75 100 125 150 175 200 225 250 310 

10CuAl      13,6 49,7 73,7 100 

10Cu20CeAl 14,0 53,3 97,4 100      

5CuCe-600 3,5 22,4 86,6 98,8 100     

7,5CuCe-600 8,9 49,7 91,5 100      

10CuCe-600  25,4 74,4 90,6 96,2 100    

7,5CuCe-500 2,6 51,9 89,4 96,5 100       

7,5CuCe-700   8,0 43,1 74,2 92,3 98,5 100   

5CuTi-600   12,3 32,3 61,7 100    

7,5CuTi-600   10,1 39,6 76,0 93,6 100   

10CuTi-600  4,7 24,4 69,8 100     

12,5CuTi-600  7,4 29,0 81,3 100     

15CuTi-600   9,0 40,3 93,8 100    

12,5CuTi-500  3,8 16,2 58,4 95,4 100     

12,5CuTi-700    11,0 28,6 44,2 67,7 98,2  

2 và TiO2, khi tăng hàm 

lượng CuO hoạt tính xúc tác tăng dần và đạt cực trị ở hàm lượng CuO là 

7,5 %kl và 12,5 %kl tương ứng trên CeO2 và TiO2. Nhiệt độ nung tối ưu 

xúc tác CuO trên các chất mang đều là 600 
o
C. Các mẫu xúc tác xử lý ở 

700 C có hoạt tính thấp nhất do CuO bị thiêu kết, diện tích bề mặt riêng 

nhỏ, mức độ khử thấp và TiO2
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2 -

2

- 2 2

hiện diện của CeO2 hạn chế hình thành CuAl2O4 và kết quả IR-CO 

chứng minh CeO2 là tâm hấp phụ CO. 

3.1.2. Ảnh hưởng của Pt đối với các hệ xúc tác CuO  

Bảng 3. Diện tích bề mặt riêng (SBET), nhiệt độ khử cực đại (Tmax) và mức độ 

khử  Cu
2+

(Kred) của các xúc tác Pt+CuO trên chất mang khác nhau 

Ký hiệu Thành phần xúc tác SBET, 

m
2
/g 

Tmax ,  
o
C 

Kred,  

% 

0,1Pt10CuAl 0,1%Pt+10%CuO/ -Al2O3 95,9 217 36,7 

0,2Pt10CuAl 0,2%Pt+10%CuO/ -Al2O3 95,1 - - 

0,1Pt10Cu20CeAl 0,1%Pt + 10%CuO/ 

20%CeO2 + -Al2O3 

80,1 255 45,8 

0,2Pt10Cu20CeAl 0,2%Pt+10%CuO/ 

20%CeO2 + -Al2O3 

86,0 - - 

0,1Pt 7,5CuCe(ĐT) 0,1%Pt + 7,5%CuO/CeO2 14,8 184, 214 32,2 

0,1Pt 7,5CuCe(TT) 0,1%Pt + 7,5%CuO/CeO2 0,7 267, 730 17,2 

0,1Pt12,5CuTi(ĐT) 0,1%Pt12,5%CuO/TiO2 16,2 233, 275, 

415, 730 

8,6 

0,2Pt12,5CuTi(ĐT) 0,1%Pt+12,5%CuO/TiO2 7,0 - - 

0,1Pt12,5CuTi(TT) 0,1%Pt+12,5%CuO/TiO2 2,1 213, 255, 

310, 520 

4,9 

Thêm Pt với hàm lượng 0,1 ÷ 0,3% Pt không làm thay đổi đặc trưng 

giản đồ XRD, nhưng làm thay đổi diện tích bề mặt riêng, nhiệt độ khử và 

mức độ khử của xúc tác (bảng 1 và 3). Nhìn chung việc biến tính Pt giúp 

CuO phân tán tốt trên bề mặt chất mang, làm cho CuO dễ khử và tăng 

mức độ khử của xúc tác. 

Từ ảnh TEM ta thấy, trên bề 

mặt xúc tác tồn tại các hạt Pt kích thước ~1 nm và các 

hạt CuO hình cầu với kích thước nhỏ nhất trên hai chất mang chứa nhôm 

oxide ( -Al2O3 -Al2O3 + CeO2) với dCuO ~10–20 nm, tiếp theo trên 

chất mang CeO2 (20–30 nm) và lớn nhất là trên chất mang TiO2 (50–100 

nm). Ảnh EDS của các xúc tác cho thấy Pt và Cu phân bố khá đều trên 
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bề mặt xúc tác 0,1Pt7,5CuCe. Trên bề mặt xúc tác 0,1Pt10Cu20CeAl có 

các vùng phân bố Pt và Cu khác nhau, trên CeO2 chúng phân bố tập 

trung cao hơn và đồng đều hơn so với trên -Al2O3. 

động của phức Al2O3–CO còn có một dao động mạnh ở 2118 cm
-1

 và rất 

yếu ở 2174 cm
-1

 tương ứng đặc trưng cho Pt
2+

–CO và Pt
4+

–

2118 – 2131 cm
-1 +

– CO. Tươn
-

3 +
- CO

, cho thấy CO hấp phụ bền trên tâm Cu
1+

 của các xúc 

tác. Trong các xúc tác biến tính Pt tồn tại tâm hoạt động Cu
1+

 và Pt
2+

. Sự 

xuất hiện dải dao động ở 2119 2131 cm
-1

 cho thấy việc khử các ion Cu
2+

 

trên xúc tác này diễn ra dễ dàng. Điều này được chứng minh trong kết 

quả TPR, theo đó mức độ khử của ion Cu trên xúc tác 01

CuCeAl).  

Khảo sát hoạt tính của các xúc tác Pt + CuO trên các chất mang khác 

nhau đã xác định được hàm lượng Pt tối ưu là 0,1%kl; điều kiện hoạt hóa 

tối ưu đối với xúc tác CuO biến tính Pt là 300 
o
C trong thời gian 2 giờ và 

chọn được quy trình điều chế xúc tác thích hợp: -

-Al2O3, -Al2O3 + CeO2 và

- 2 2. 

  
  

50,CO 100,CO

 (a)

Pt (b) (V = 75.000 h
-1

, o

CO
C = 0,5%mol, o

O
C

2
= 10,5 %mol) 

độ của
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35 
o
C. Hoạt độ oxy hóa CO của các xúc tác xếp theo thứ 

tự: PtCuCeAl ≈ PtCuCe > PtCuTi > PtCuAl. 

3.2. Hoạt tính của các hệ xúc tác trong phản ứng oxy hóa sâu p-

xylene, hỗn hợp CO với p-xylene và ảnh hưởng của hơi nước  

3.2.1. Oxy hóa p-xylene  

Do p-xylene 

CO nên xúc tác chỉ bắt đầu có 

hoạt tính p-xylene ở 

200 
o
C (hình 3) và độ chuyển 

hóa của p-xylene đều đạt 100% 

ở 300 C. Giá trị  T50,xyl của các 

xúc tác xếp theo thứ tự: 

0,1Pt10CuAl  0,1Pt10Cu-

20CeAl  0,1Pt7,5CuCe < 

0,1Pt12,5CuTi. 

 
Hình 3. Độ chuyển hóa p-xylene theo 

nhiệt độ phản ứng trên các xúc tác Pt + 

CuO (V = 75.000 h
-1

, o

xyl
C = 0,34 %mol, 

o

O
C

2
= 10,5 %mol) 

3.2.2. Oxy hóa hỗn hợp CO + p-xylene  

 
a) 0,1Pt12,5CuTi 

 
b) 0,1Pt10CuAl 

 
c) 0,1Pt10Cu20CeAl 

 
d) 0,1Pt7,5CuCe 

Hình 4. Độ chuyển hóa CO và p-xylene trong phản ứng oxy hóa CO, p-xylene 

đơn chất (đường đứt) và hỗn hợp CO + p-xylene (đường liền) trong môi trường 

không có tạp chất trên các xúc tác Pt + CuO  (V = 75.000 h
-1

, o

CO
C  = 0,5 %mol, 

o

xyl
C = 0,34 %mol, 

o

2O
C  = 10,5 %mol) 
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Trong oxy hóa hỗn hợp, quy luật tăng đột biến độ chuyển hóa CO và 

p-xylene trong vùng nhiệt độ hẹp như trong phản ứng riêng lẻ từng chất 

vẫn được thể hiện trên cả 4 xúc tác (hình 4). So với oxy hóa CO đơn 

chất, trong oxy hóa hỗn hợp với p-xylene, giá trị của T100,CO của các xúc 

tác tăng 75–100 
o
C tùy vào xúc tác. Trong khi đó giá trị của T100,xyl trong 

hỗn hợp với CO giảm 25–75 C so với trong phản ứng oxy hóa riêng lẻ 

p-xylene. Đây là sự khác biệt giữa xúc tác hỗn hợp so với xúc tác kim 

loại quý. Có thể cho rằng trong các xúc tác hỗn hợp Pt-CuO p-xylene ưu 

tiên hấp phụ trên các tâm oxide kim loại với mật độ cao, CO ưu tiên hấp 

phụ trên tâm Pt, nên sự hiện diện của CO không ảnh hưởng đến oxy hóa 

p-xylene như trên xúc tác kim loại quý, mặt khác trong oxy hóa hỗn hợp 

nhiệt lượng tỏa ra từ phản ứng oxy hóa CO, là phản ứng dễ diễn ra hơn, 

đã cung cấp một lượng nhiệt thúc đẩy quá trình oxy hóa p-xylene. 

Trên 03 xúc tác 0,1Pt12,5CuTi; 0,1Pt10CuAl và 0,1Pt7,5CuCe trong 

oxy hóa hỗn hợp hai phản ứng diễn ra hầu như đồng thời. Trong khi đó, 

trên xúc tác 0,1Pt10Cu20CeAl oxy hóa p-xylene chỉ diễn ra mạnh khi 

CO đã chuyển hóa hầu như hoàn toàn. Điều này cho thấy trong trường 

hợp thứ nhất, trong phản ứng hỗn hợp có thể có phức chất chung tạo 

thành nên oxy hóa CO và p-xylene diễn ra đồng thời. Trong trường hợp 

thứ hai, CO hấp phụ mạnh trên các tâm Pt, Cu và các chất mang, như 

phổ IR-CO đã chứng minh, nên phản ứng oxy hóa CO diễn ra trước. 

3.2.3. Oxy hóa trong môi trường có hơi nước 

Bốn xúc tác có hoạt tính ổn định t khi có hơi nước 

(hình 5a), sau thời gian 180 phút phản ứng sự hiện diện của 1,1–3,2 

%mol hơi nước chỉ làm giảm độ chuyển hóa CO khoảng 5–8% so với giá 

trị ban đầu. p-xylene (hình 5b), với hàm lượng 

1,1 %mol hơi nước hầu như không ảnh hưởng lên độ chuyển hóa p-

xylene tên 4 xúc tác. Ở nồng độ cao hơn (1,9 %mol và 3,2 %mol) hơi 

nước thể hiện sự ảnh hưởng không rõ rệt lên xúc tác 0,1Pt10Cu20CeAl 

và 0,1Pt7,5CuCe, trong khi đó độ chuyển hóa p-xylene trên xúc tác 

0,1Pt12,5CuTi giảm nhẹ, nghĩa là hơi nước ảnh hưởng rất yếu lên oxy 

hóa p-xylene trên 2 xúc tác này do TiO2 và CeO2 đều là chất mang kỵ 

nước. Ở điều kiện tương tự, hoạt tính của xúc tác 0,1Pt10CuAl giảm 

mạnh khi có 1,9 và 3,2 %mol hơi nước trong hỗn hợp, có thể do -Al2O3 

là chất mang ưa nước, nên có sự hấp phụ cạnh tranh giữa p-xylene và hơi 

nước.  
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a) Oxy hóa CO (T = 180

o
C, o

CO
C = 0,5 %mol, 

2

o

O
C

= 10,5 %mol) 

 
b) Oxy hóa p-xylene (T = 267

o
C, o

Xyl
C = 0,34 %mol, 

2

o

O
C = 10,5 %mol) 

Hình 5. Độ chuyển hóa CO (a) và p-xylene (b) theo thời gian phản ứng trên các 

xúc tác Pt + CuO trong phản ứng oxy hóa từng chất CO và p-xylene 

 

Trong tất cả các trường hợp, khi loại hơi nước ra khỏi hỗn hợp phản 

ứng, hoạt tính của các xúc tác phục hồi. Từ kết quả này cho phép khẳng 

định, hơi nước chỉ kìm hãm phản ứng, không đầu độc xúc tác và khả 

năng kháng ảnh hưởng của hơi nước phụ thuộc vào bản chất của chất 

mang. 

 hỗn hợp CO + p-xylene trên cả 04 xúc tác 

độ chuyển hóa của CO và p-xylene trong hỗn hợp khi không có và có hơi 

nước thay đổi rất ít. Rõ ràng, có sự khác biệt về ảnh hưởng của hơi nước 

trong phản ứng oxy hóa p-xylene và oxy hóa hỗn hợp CO + p-xylene 

trên 0,1Pt10CuAl. Hơi nước kìm hãm mạnh phản ứng oxy hóa p-xylene 

đơn chất, nhưng không ảnh hưởng lên oxy hóa hỗn hợp mặc dù phản ứng 

diễn ra ở nhiệt độ thấp hơn. Điều này có thể do trong oxy hóa hỗn hợp 

hợp chất trung gian chung của CO và p-xylene hình thành trên tâm kim 

loại, nơi không ưu tiên hấp phụ hơi nước. 
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CHƯƠNG 4. ĐỘNG HỌC VÀ CƠ CHẾ PHẢN ỨNG OXY HÓA 

SÂU CO VÀ p-XYLENE TRÊN CÁC XÚC TÁC Pt + CuO  

4.1. Động học phản ứng oxy hóa CO, p-xylene và hỗn hợp của chúng 

Kết quả kiểm tra cho thấy không có ảnh hưởng của khuếch tán ngoại 

và khuyếch tán nội khi tốc độ dòng khí tổng ≥3 L/h và kích thước hạt 

xúc tác ≤1 mm. Tốc độ của bơm tuần hoàn (120 L/h) cao hơn nhiều so 

với tốc dòng khí phản ứng, đảm bảo chế độ không có gradient về nồng 

độ và nhiệt độ.  

4.1.1. Oxy hóa CO 

  
Hình 6. Sự phụ thuộc lgrCO vào đại 

lượng nghịch đảo của nhiệt độ phản 

ứng (1/T) trên các xúc tác:  

1)0,1Pt10CuAl; 2) 0,1Pt10Cu-20CeAl; 

3) 0,1Pt7,5CuCe. (
CO

P =3 hPa;
2O

P = 

104 hPa;
2CO

P = 2 hPa)  

Hình 7. Sự phụ thuộc tốc độ oxy hóa 

CO (rCO) vào áp suất riêng phần của 

CO (PCO) trên các  xúc tác: 

1)0,1Pt10CuAl; 2) 0,1Pt10Cu20Ce-

Al; 3) 0,1Pt7,5CuCe (T = 175 

C;
2O

P = 104 hPa;
2CO

P = 2 hPa) 

  

Hình 8. Sự phụ thuộc tốc độ oxy hóa 

CO (rCO )  vào áp suất riêng phần 

oxy (PO2) trên các xúc tác: 

1)0,1Pt10CuAl; 2) 0,1Pt10Cu20Ce-

Al; 3) 0,1Pt7,5CuCe  (T = 175 

C;
CO

P = 3 hPa;
2CO

P = 2 hPa) 

Hình 9. Sự phụ thuộc đại lượng nghịch 

đảo tốc độ phản ứng (1/rCO) vào áp suất 

riêng phần CO2 (PCO2) trên các xúc tác: 

1) 0,1Pt10CuAl; 2) 0,1Pt10Cu20CeAl; 

3) 0,1Pt7,5CuCe (T = 175 C;
CO

P = 3 

hPa;
2O

P = 104 hPa). 
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Sự phụ thuộc lgrCO ~ 1/T trong hệ tọa độ Arrhenius là không tuyến 

tính (hình 6) cho thấy, phương trình động học phản ứng trên cả 3 xúc tác 

không phải là phương trình mũ mà có thể dạng phân số. Sự phụ thuộc rCO 

vào PCO có dạng gần tuyến tính (hình 7) cho thấy tốc độ phản ứng tỷ lệ 

thuận với nồng độ CO và PCO có thể tham gia vào phương trình tốc độ 

phản ứng với số mũ là 1. Sự phụ thuộc rCO vào PO2 trên 3 xúc tác (hình 8) 

không tuyến tính, chứng tỏ oxy có mặt ở cả tử lẫn mẫu số của phương 

trình động học của phản ứng. Dạng tuyến tính của đồ thị phụ thuộc đại 

lượng 1/rCO vào PCO2 (hình 9) cho thấy trong phương trình động học phản 

ứng PCO2 có mặt ở mẫu số với số mũ là 1. 

Từ các phân tích trên cho phép đề xuất dạng tổng quát của phương 

trình động học phản ứng oxy hóa CO trên các xúc tác Pt + CuO:   

25

25

4

24

3

23

1

1

4

2

1'3

2

1

)1(
m

CO

m

O

m

O

m

CO

n

O

n

COCO

n

O

n

COCO

CO
PkPkPkPk

PPkPPk
r   (4.1) 

Kết quả tính toán có giá trị phù hợp nhất với số liệu thực nghiệm khi n1 = 

n4 = m1 = m3 = m5 = 1; n3 = m4 = 0,5; α = 0,5, kCO’ = k1 = k3 = 0. Với kết 

quả tính toán đó phương trình động học (4.1) có dạng: 

22

2

5

5,0

4

5,0

1 COO

OCOCO

CO
PkPk

PPk
r    (4.2) 

Hằng số của phương trình động học (4.2) được trình bày ở bảng 5. Sai số 

trung bình bình phương 19–22%. 

Bảng 5. Giá trị hằng số phương trình động học (4.2)  

Xúc tác 0,1Pt10CuAl 0,1Pt7,5CuCe 0,1Pt10Cu20CeAl 

kCO, mmol.g
-1

. 

h
-1

.hPa
-1,5

 
/RT.e, 1421154  

/RT.e., 14961011 3

 
/RT.e. 11391069,9 2

 

k4, hPa
-0,5

 /RT.e1384610 7

 
RT.e, /70280050  

/RT.e., 161301096 8

 

k5, hPa
-1

 RT.e. /30302102 16

 
/RT.e., 87561020 3

 
1323 /1,653. RTe  

R = 1,987 cal.mol-1.K-1; Ei (cal.mol-1) 

4.1.2. Oxy hóa p-xylene 

Sự phụ thuộc lgrxyl ~ 1/T trong hệ tọa độ Arrhenius không tuyến tính, 

do vậy phương trình động học của phản ứng oxy hóa p-xylene trên các 

xúc tác Pt + CuO là phương trình dạng phân số. 
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Hình 10. Sự phụ thuộc tốc độ oxy 

hóa sâu p-xylene (rxyl) vào áp suất 

riêng phần p-xylene (Pxyl) trên các 

xúc tác: 1) 0,1Pt10CuAl; 2) 

0,1Pt10Cu20CeAl; 3) 0,1Pt7,5CuCe 

(T = 200 
o
C; Xxyl = 0,4; xyl

oP  = 

2,1 11,3 hPa; 
2O

oP = 105 hPa; 

2CO
oP = OH

oP 2 = 0 hPa). 

Hình 11. Sự phụ thuộc tốc độ oxy hóa 

sâu p-xylene (rxyl) vào áp suất riêng phần 

oxy (PO2) trên các xúc tác: 

1)0,1Pt10CuAl; 2) 0,1Pt10Cu-20CeAl; 

3) 0,1Pt7,5CuCe (T = 200 
o
C; 

xyl
P = 2,35 

hPa;
2CO

P = 12,51 hPa; 
OH

P
2

= 7,82 hPa). 

Đồ thị phụ thuộc rxyl vào Pxyl (hình 10) gần tuyến tính và vào PO2 

(hình 11) có dạng đường cong lồi, chứng tỏ p-xylene và oxy tham gia 

vào cả tử số lẫn mẫu số của phương trình động học, nhưng sự kìm hãm 

của p-xylene là yếu. Sự phụ thuộc tuyến tính giữa đại lượng 1/rxyl vào 

PCO2 và PH2O (hình 12 và 13) chứng tỏ các đại lượng PCO2 và PH2O tham 

gia vào mẫu số của phương trình động học với số mũ là 1. Độ dốc của đồ 

thị phụ thuộc 1/rxyl vào PCO2 và PH2O nhỏ, cho phép dự đoán sự kìm hãm 

của các sản phẩm đối với phản ứng là khá thấp. 

  
Hình 12. Sự phụ thuộc giá trị nghịch 

đảo tốc độ phản ứng oxy hóa sâu p-

xylene (1/rxyl) vào áp suất riêng phần 

CO2 (
2CO

P ) trên các xúc tác Pt + CuO: 

1) 0,1Pt10CuAl; 2) 0,1Pt10Cu20CeAl; 

3) 0,1Pt7,5CuCe (T = 200 
o
C;

xyl
P  = 

2,35 hPa;
2O

P = 88,51 hPa;
OH

P
2

= 7,82 

hPa) 

Hình 13. Sự phụ thuộc giá trị nghịch đảo 

tốc độ phản ứng oxy hóa sâu p-xylene 

(1/rxyl) vào áp suất riêng phần H2O 

(PH2O) trên các xúc tác Pt + CuO: 1) 

0,1Pt10CuAl; 2) 0,1Pt10Cu20CeAl; 3) 

0,1Pt7,5CuCe (T = 200 
o
C;

xyl
P  = 2,35 

hPa;
2O

P = 88,51 hPa;
2CO

P = 12,51 hPa) 
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Từ những phân tích trên có thể đề xuất phương trình động học tổng quát 

cho phản ứng oxy hóa sâu p-xylene trên các xúc tác Pt + CuO: 

 
2

65432 )''1( 6

2

5

2

4

2

3

2

2

4

2

23

2

2

m

OH

m

CO

m

O

m

O

m

xyl

n

O

n

xyl

'

xyl

n

O

n

xylxyl

xyl
PkPkPkPkPk

PPkPPk
r

  

(4.3)    

 
Tốc độ phản ứng tính theo phương trình (4.3) phù hợp với số liệu 

thực nghiệm khi n2 =  n4 = m2 = m3 = m5 = m6 = 1; n3 = m4 = 0,5 và  = 

0,5, kxyl’ = k3 = 0, nghĩa là phương trình động học có dạng: 

OHCO

,

Oxyl

,

Oxylxyl

xyl
PkPkPkPk

PPk
r

222

2

65

50

42

50

''1              

(4.4)   

Hằng số của phương trình động học trình bày ở bảng 6. Sai số trung bình 

bình phương là 17,5 – 21,3%. 

Bảng 6. Giá trị các hằng số phương trình động học (4.4)  

Xúc tác PtCuAl PtCuCe PtCuCeAl 

kxyl, mmol.g
-1

. 

h
-1

.hPa
-1,5

 
/RT.e 305710.65,1 2  /RT.e 249810.11,1 2  /RT.e 213710.54,1 2  

k2, hPa
-1

 /RTe1933.48,1  
/RTe1407.17,2  

/RT.e113010.35,3 2

 

k4’, hPa
-0,5

 /RTe1108.12,4  
/RTe1789.93,1  

0 

k5’, hPa
-1

 /RTe2187.16,0  
0 0 

k6, hPa
-1

 /RTe3362.10.4,0 2

 
/RTe4883.10.5,1 2

 
/RT.e56658,0  

R = 1,987 cal.mol-1.K-1; Ei (cal.mol-1) 

4.1.3. Oxy hóa hỗn hợp CO + p-xylene 

Với giả thiết xảy ra ảnh hưởng đơn thuần giữa CO và p-xylene trong 

phản ứng oxy hóa hỗn hợp, phương trình tốc độ phản ứng cho từng chất 

trong hỗn hợp được thiết lập dựa trên các phương trình động học oxy hóa 

CO (4.2) và p-xylene (4.4) với các hằng số tốc độ phản ứng tương ứng từ 

các biểu thức ở bảng 5 và 6. Tính toán cho thấy, sai số quá lớn (258%; 

1043% và 2274% tương ứng cho xúc tác 0,1Pt10CuAl; 0,1Pt7,5CuCe và 

0,1Pt10Cu20CeAl). Vậy, giả thiết ảnh hưởng đơn thuần giữa CO và p-

xylene trong phản ứng hỗn hợp không thích hợp do chúng có bản chất rất 

khác nhau.  
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 Hình 14. Ảnh hưởng của CO lên tốc 

độ oxy hóa p-xylene (rxyl) trong hỗn 

hợp oxy hóa CO + p-xylene.  

(T = 200 
o
C; xyl

oP  = 3,9 hPa; 
2O

oP = 

105 hPa; 2CO
oP = OH

oP 2
= 0 hPa) 

  Hình 15. Ảnh hưởng của p-xylene lên 

tốc độ oxy hóa CO (rCO) trong hỗn 

hợp oxy hóa CO + p-xylene.  

(T = 200 
o
C; CO

oP  = 20 hPa; 
2O

oP = 

105 hPa; 2CO
oP = OH

oP 2 = 0 hPa) 

 Hình 14 và 15 cho thấy, thêm lượng nhỏ một chất (CO hoặc p-xylen) 

tốc độ phản ứng của chất còn lại giảm mạnh đến một giá trị xác định, 

tiếp tục tăng nồng độ của nó tốc độ oxy hóa của chất còn lại thay đổi 

không đáng kể. Điều này cho phép kết luận trong hỗn hợp phản ứng 

không xảy ra sự hấp phụ cạnh tranh mạnh và không có chất nào có khả 

năng đẩy hoàn toàn chất còn lại ra khỏi bề mặt xúc tác và là biểu hiện sự 

ảnh hưởng phức tạp giữa CO và p-xylene và trong phản ứng hỗn hợp có 

thể tạo thành các hợp chất trung gian mới và các tuyến phản ứng mới. 

 Kết quả tính toán thu được các phương trình động học cho oxy hóa 

CO và p-xylene trong hỗn hợp: 

)PPk)(Pk(

PPk

PkPkPkPkPk

PPk
r

xylCO

*

CO

*

xylCO

**

CO

OH

*

CO

*,

O

*

xyl

*

CO

*

,

oCO

*

CO*

co

7165

50

421

50

111
222

2
      (4.5) 

)PPk)(Pk(

PPk

PkPkPkPkPk

PPk
r

xylCO

*

xyl

*

xylCO

**

xyl

OH

*

CO

*

O

*

xyl

*

CO

*

,

oxyl

*

xyl*

xyl
,

7265421

50

111
22

50

2

2       (4.6) 

 

Giá trị hằng số của các phương trình động học (4.5) và (4.6) được 

nêu trong bảng 7. Sai số trung bình bình phương của tốc độ phản ứng 

tính theo các phương trình trên so với số liệu thực nghiệm trong khoảng 

16,9–21,8%, cho thấy giả thiết về ảnh hưởng tương hỗ phức tạp giữa 

CO và p-xylene trong oxy hóa hỗn hợp là phù hợp. Sự xuất hiện của số 

hạng k7PCOPxyl trong các phương trình động học (4.5), (4.6) cho thấy có 

hợp chất trung gian giữa CO và p-xylene hình thành. Có số hạng thứ hai 

trong vế phải của các phương trình động học (4.5), (4.6) giải thích vì sao 

trong phản ứng hỗn hợp sự khác biệt của tốc độ phản ứng của hai phản 

ứng là thấp hơn nhiều so với phản ứng đơn chất. 
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Bảng 7. Giá trị các hằng số của phương trình động học oxy hóa hỗn hợp CO và 

p-xylene khi xảy ra tương tác phức tạp 

Xúc tác PtCuAl PtCuCe PtCuCeAl 

kCO*, mmol.g
-1

.h
-1

.hPa
-1,5

 
/RT.e 218835,10

 
/RT.e 151469,10  /RT.e 134327,9  

**

COk
, mmol.g

-1
.h

-1
.hPa

-2
 0 /RT.e 422002,0  /RT.e 171539,0  

kxyl*, mmol.g
-1

.h
-1

.hPa
-1,5

 /RT.e 18946,7  /RT.e 197773,10  /RT.e 183684,12  

**

xylk
, mmol.g

-1
.h

-1
.hPa

-2
 0 RT.e /347110.8,0 2  RT.e /319197,1  

k1*, hPa
–1

 0 /RT.e201317,0  RT.e /110995,2  

k2*,  hPa
–1

 0 RT.e /447510.3,1 2  /RT.e199914,4  

k4*, hPa
–0,5

 
/RT.e29035,6  /RT.e2612110.4,2 12  /RT.e149644,7  

k5*, hPa
–1

 /RT.e925910.2 4  /RT.e3056810.6 16  0 

k6*, hPa
–1

 
/RT.e1220610.8 7  /RT.e5372310.4 27  /RT.e260110.4,1 3  

k7*, hPa
-2

 0 /RT.e290310.9,5 2  /RT.e1802610.2,3 8  

So sánh với xúc tác oxide kim loại CuAl và CuCeAl, trên xúc tác 

hỗn hợp Pt+CuO các quy luật động học phản ứng là tương tự. Đặc điểm 

chung của động học của ba phản ứng này là diễn ra trong vùng che phủ 

trung bình, oxy tham gia ở dạng nguyên tử hấp phụ phân ly, còn CO và 

p-xylene đều tham gia phản ứng ở dạng phân tử. Sản phẩm phản ứng ảnh 

hưởng yếu đến tốc độ phản ứng. Sự ảnh hưởng tương hỗ của CO và p-

xylene trong oxy hóa hỗn hợp là phức tạp.  

Tuy không làm thay đổi quy luật động học phản ứng nhưng Pt làm 

giảm năng lượng hoạt hóa của các phản ứng, giảm hằng số hấp phụ oxy, 

dẫn đến tăng mạnh hoạt độ xúc tác Pt+CuO. CeO2 làm tăng hằng số tốc 

độ phản ứng, trong đó kCO tăng hơn 200 lần, trong khi kxyl tăng không 

quá 2 lần. Nghĩa là CeO2 có hiệu ứng trong phản ứng oxy hóa CO cao 

hơn oxy hóa p-xylene.  

4.2. Cơ chế phản ứng oxy hóa CO trên các hệ xúc tác Pt + CuO 

Kết quả nghiên cứu động học phản ứng oxy hóa CO trên các xúc tác 

Pt + CuO cho thấy PCO không xuất hiện trong mẫu số phương trình (4.2). 

Vậy CO tham gia phản ứng ở trạng thái hấp phụ hay từ pha khí và oxy 

tham gia phản ứng ở dạng nguyên tử trong mạng xúc tác hay O2 hấp phụ 

phân ly? Những vấn đề này sẽ được làm sáng tỏ trong phần này. 



19 

 

4.2.1. Sự hấp phụ CO trên bề mặt xúc tác  

Nghiên cứu hấp phụ CO (xung N2/(CO+N2)) và giải hấp CO (xung 

(CO + N2)/N2) ở 200 
o
C cho thấy trên xúc tác 0,1Pt10CuAl đại lượng CO 

hấp phụ thấp hơn nhiều so với 0,1Pt10Cu20CeAl và 0,1Pt7,5CuCe (0,25 

so với 0,61 và 0,57 mmol/g). Đại lượng hấp phụ bền CO trên các xúc tác 

giảm theo thứ tự: 0,1Pt7,5CuCe > 0,1Pt10Cu20CeAl > 0,1Pt10CuAl, 

(0,26; 0,19 và 0,01 mmol/g), phù hợp với thứ tự hoạt độ và kết quả phổ 

IR-CO của 3 xúc tác. Như vậy, CeO2 làm tăng lượng CO hấp phụ bền. 

4.2.2 Phổ phản hồi nhất thời của xung (O2+N2)/N2/(CO+N2) và 

(CO+N2)/N2/(O2+N2) 

Trong cả 2 xung (O2+N2)/N2(t)/(CO+N2) và (CO+N2)/N2(t)/(O2+N2) 

đều có CO2 tạo thành, chứng tỏ oxy và CO tham gia phản ứng ở trạng 

thái hấp phụ. Sự hấp phụ của CO và oxy là bền, sau 60 giây thổi N2 

lượng CO2 tạo thành giảm không quá 1/3, trong đó hấp phụ oxy mạnh 

hơn CO.  

4.2.3 Phổ phản hồi nhất thời của xung (CO+O2+N2)/N2/(CO+N2) và 

(CO+O2+N2)/N2/(O2+N2)  

  
a) b) 

Hình 16. Lượng CO2 tạo thành trên xúc tác 0,1Pt10Cu20CeAl của các xung  

a) (CO+O2+N2)/N2/(CO+N2) và b) (CO+O2+N2)/N2/(O2+N2) 

Hình 16 cho thấy có CO2 tạo thành trong 2 xung 

(CO+O2+N2)/N2/(CO+N2) và (CO+O2+N2)/N2/ (O2+N2), chứng tỏ có hợp 

chất trung gian (có thể là COO) tạo thành trên bề mặt xúc tác và hợp chất 

trung gian hấp phụ bền. Hình dạng của hai xung 

(CO+O2+N2)/N2/(CO+N2) và (CO+O2+N2)/N2/(O2+N2) khác nhau. 

Trong xung 16b, hỗn hợp phản ứng được thay thế bằng dòng O2, lượng 

CO2 tạo thành giảm dần đến 0, còn trong xung 16a, thay thế hỗn hợp 

bằng dòng CO lượng CO2 tạo thành lúc đầu tăng, đạt đỉnh cực đại trước 

khi giảm dần đến không. Biến thiên lượng CO2 tạo thành qua cực đại 
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trong xung (CO+O2+N2)/N2/(CO+N2) và giảm đơn điệu trong xung 

(CO+O2+N2)/N2/(O2+N2) trên tất cả các xúc tác được giải thích do hấp 

phụ yếu của CO so với O2. Chính lý do này trong phổ 16a lượng CO2 tạo 

thành giảm chậm khi tăng thời gian đuổi N2 trung gian và sau khi đuổi 

N2 60 giây vẫn còn lượng CO2 đáng kể tạo thành, trong khi trong phổ 

16b lượng CO2 tạo thành giảm nhanh và sau khi đuổi N2 60 giây không 

còn CO trên bề mặt.  

Do hấp phụ của CO yếu hơn oxy, nên trong mẫu số phương trình 

động học (3.2) không có số hạng CO hấp phụ mà chỉ có số hạng thể hiện 

sự kìm hãm của oxy hấp phụ ( 5,0

24 O
Pk ). Lượng CO2 tạo thành hay lượng 

hợp chất trung gian trên các chất xúc tác giảm dần theo thứ tự 

0,1Pt10Cu20CeAl > 0,1Pt7,5CuCe  > 0,1Pt10CuAl, cho thấy CeO2 làm 

tăng lượng hợp chất trung gian tạo thành. 

 
Hình 17. Lượng CO, O2, CO2 trong 

xung He/(CO+O2+He) trên xúc tác 

0,1Pt10Cu20CeAl 

Hình 17 cho thấy, hấp phụ CO và 

O2 diễn ra nhanh. Sự xuất hiện 

đồng thời CO và O2 và dạng 

đường monotone của các đường 

hấp phụ cho thấy hai chất tham 

gia phản ứng hấp phụ đồng thời. 

Thời gian xuất hiện CO2 trong 

pha khí trễ hơn so với CO và O2 

là 10 giây, cho thấy việc hình 

thành CO2 diễn ra chậm.  

Kết quả xung giải hấp (CO+O2+He)/He cho thấy CO và O2 đã giải hấp 

gần như hoàn toàn sau 15s, trong khi CO2 vẫn còn tạo thành đến giây 30. 

Điều này một lần nữa khẳng định giai đoạn hình thành CO2 từ hợp chất 

trung gian là chậm hoặc CO2 hấp phụ bền hơn CO và O2. 

4.2.4. Phổ phản hồi nhất thời của xung sau khi xử lý khác nhau 

a) Xung xử lý I:  (O2+N2, 200
o
C, 2h)/(CO+N2)/(O2+N2)   (H2, 300

o
C, 

2h)/(CO+N2)/(O2+N2)  (O2+N2, 300
o
C, 2h)/(H2, 300

o
C, 2h)/(CO+N2)  

Đồ thị biến thiên lượng CO2 tạo thành theo thời gian trong xung (O2 

+ N2)/(H2)/(CO + N2) (hình 18) tăng đơn điệu đến trạng thái ổn định. 

Điều này chứng tỏ, sau khi khử, theo kết quả TPR có không quá 48% 

CuO bị khử, do đó O trong mạng các oxide phản ứng với CO hấp phụ 

tạo thành CO2. Lượng O trong mạng này đủ lớn để phản ứng diễn ra ổn 

định trong nhiều phút. Sự xuất hiện cực đại lượng CO2 theo thời gian 

trong hai xung xúc tác oxy hóa: (O2+N2)/(CO+N2)/(O2+N2) và khử: 
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(H2)/(CO+N2)/(O2+N2) chứng tỏ CO có thể hấp phụ cả trên xúc tác oxy 

hóa (xung 1) và khử (xung 2) và hấp phụ này là bền. Khi đưa O2 vào hệ, 

lượng oxy hấp phụ phân ly OZ tăng dần, dẫn đến lượng CO2 tạo thành 

tăng dần, sau khi đạt giá trị cực đại lượng CO hấp phụ còn lại giảm dần, 

nên lượng CO2 giảm dần. 

 
 

(sửa tên trục hoành sang tiếng việt) 

Hình 18. Lượng CO2 tạo thành trên 

xúc tác 0,1Pt10Cu20CeAl trong 3 

xung I xử lý nối tiếp nhau: 

(O2+N2)/(CO+N2)/(O2+N2)  

 H2/(CO+N2)/(O2+N2)  

 (O2+N2)/H2/ (CO+N2). 

Hình 19. Lượng CO2 tạo thành trên 

xúc tác 0,1Pt10Cu20CeAl trong 3 

xung II nối tiếp nhau: 

(O2+N2)/N2/(CO+O2+N2)  

 H2/N2/(CO+O2+N2) 

 O2+N2)/N2/(CO+O2+N2). 

b) Xung xử lý II: (O2+N2,200
o
C)/N2/(CO+O2+N2)(H2,200

o
C,1h)/ 

N2/(CO+O2+N2) (O2+N2, 200
o
C)/N2/(CO+O2+N2) 

Có CO2 tạo thành trong ba xung (hình 19) và lượng CO2 tạo thành 

trong các xung tăng dần và đạt giá trị ổn định xấp xỉ nhau, cho thấy phản 

ứng diễn ra trên xúc tác oxy hóa và khử tạo thành CO2, CO và O2 cùng 

hấp phụ nhanh. Sự khác biệt dạng đồ thị biến thiên lượng CO2 tạo thành 

theo thời gian trong các xung (O2+N2)/(CO+N2)/(O2+N2) và (O2+N2)/N2/ 

(CO+O2+N2) chứng tỏ oxy hấp phụ cũng tham gia vào phản ứng. 

Lượng CO2 cực đại tạo thành trong xung trong xung (O2+N2)/H2/ 

(CO+N2) (hình 18) bằng gần ½ trong xung H2/N2/(CO+O2+N2) (hình 

19), cho thấy vai trò của O trong mạng không thua kém O hấp phụ phân 

ly từ pha khí.   
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c) Xung xử lý III: (O2+N2,200
o
C)/N2/(CO+N2)  (H2,200°C,1h)/N2/ 

(CO+N2)  (H2,400 °C,1h)/N2/(CO+N2) 

Trong xung thứ III, trên xúc tác được oxy hóa trước ở 200 
o
C và khử 

trước ở 200 và 400 
o
C cũng đều có CO2 tạo thành khi đưa CO vào, điều 

này một lần nữa khẳng định O trong mạng của CuO và đặc biệt của CeO2 

tham gia vào phản ứng và ngay cả khi nâng nhiệt độ khử lên đến 400 
o
C 

vẫn có lượng O trong mạng có khả năng tham gia phản ứng và lượng 

CO2 cực đại tạo thành bằng 2/3 so với trong xung (O2+N2)/N2/(CO+N2). 

Từ các phân tích trên có thể đưa ra một số kết luận cơ bản về cơ chế 

oxy hóa CO trên các xúc tác hỗn hợp Pt + CuO/chất mang: CO và oxy 

tham gia phản ứng ở dạng hấp phụ; Oxy hấp phụ và oxy trong mạng của 

đồng oxide và ceri oxid đều tham gia vào phản ứng. Nghĩa là phản ứng 

diễn ra song song theo 2 cơ chế Langmuir-Hinshelwood (L-H) và Mars 

Van Krevelen (MVK); CO và O2 hấp phụ - giải hấp nhanh và tốc độ giải 

hấp CO2 không chậm, còn tốc độ tạo thành hợp chất trung gian tạo thành 

chậm và hoạt độ xúc tác phụ thuộc vào lượng CO hấp phụ bền và lượng 

hợp chất trung gian tạo thành. Bên cạnh đó từ nghiên cứu đã xác định 

tâm hấp phụ CO và tham gia trong phản ứng là Cu
2+

 dễ khử thành Cu
1+

 

trong môi trường có CO, Pt
4+

, Pt
2+

 và ceri oxide. Kết hợp những kết quả 

phân tích trên với phương trình động học (4.2), cho phép đề xuất cơ chế 

cho phản ứng oxy hóa CO trên các xúc tác hỗn hợp Pt + CuO theo hệ 

phương trình (3.7) sau: 

Trên tâm Pt phản ứng diễn ra theo cơ chế L-H có sự tham gia giữa 

CO và O hấp phụ phân ly: 
1) O2 + [   ]  2[O]                

2) CO + [   ]  [CO]     

     [   ] – là tâm hoạt động [Pt
n+

]  

3) [CO] + [O]  [COO] + [    ] 

4)   [COO]  CO2 + [   ]                     

Hấp phụ phân ly oxy trên tâm Pt 

Hấp phụ CO trên tâm Pt              (4.7)  

 

Phản ứng giữa CO và O hấp phụ 

Chuyển hóa và giải hấp hợp chất trung 

gian 
 

Trên tâm oxide kim loại phản ứng diễn ra theo cơ chế L-H giữa CO hấp 

phụ và O hấp phụ phân ly và cơ chế MVK giữa CO hấp phụ và O trong 

mạng từ CuO hoặc CeO2, bao gồm cả giai đoạn (1-10): 

5) CO + [CuO]  [CO CuO] Hấp phụ CO trên tâm CuO              

6) [CO CuO] + [CuO]  [Cu2O] + 

[COO] 

Oxy hóa CO hấp phụ bằng O của CuO 

 

7) 2[Cu2O] + O2  4[CuO] Oxy hóa tâm đồng bị khử 

8) CO + [Cu2O]  [CO Cu2O]   Hấp phụ CO trên tâm Cu2O khử             

9) [CO Cu2O] + 2[CeO2]  

       [Cu2O] + [Ce2O3] + [COO]    

 Oxy hóa CO hấp phụ trên tâm Cu2O  

bằng O của CeO2                                     



23 

 

10)  2[Ce2O3] + O2  4[CeO2]                                                                           Oxy hóa tâm Ce bị khử 
 

Trong đó, giai đoạn (3), (6) và (9) tạo thành chất trung gian COO là 

chậm và tốc độ phản ứng bằng: 3 6 9COr r r r . Từ hệ cơ chế (4.7) 

thiết lập được phương trình động học phản ứng trùng với phương trình 

(4.2) thu được trong nghiên cứu động học.  

KẾT LUẬN 

Luận án đã điều chế và nghiên cứu 38 mẫu xúc tác trên cơ sở CuO 

biến tính Pt trên các chất mang khác nhau. Các xúc tác đã được xác định 

các tính chất lý - hóa và khảo sát hoạt độ, độ bền và động học trong phản 

ứng oxy hóa CO, p-xylene và hỗn hợp trong vùng nhiệt độ thấp. Trên cơ 

sở các kết quả đã đạt được, những kết luận sau được rút ra: 

1) Đã chế tạo thành công các xúc tác hỗn hợp mang ưu điểm của xúc tác 

oxide và kim loại quý trên cơ sở kết hợp CuO và Pt và sử dụng chất 

mang kỵ nước. Đặc điểm của hệ xúc tác này là có hoạt độ oxy hóa 

cao ở nhiệt độ thấp và không bị sự hấp phụ của hơi nước kìm hãm, 

phù hợp cho quá trình oxy hóa nhiệt độ thấp. Đã xác định được thành 

phần tối ưu và quy trình điều chế thích hợp cũng như làm sáng tỏ vai 

trò của các thành phần và bản chất tâm hoạt động của các xúc tác. 

+ Pt với hàm lượng nhỏ (0,1 %kl) cũng đã làm tăng độ phân tán và 

mức khử của Cu
2+

, giảm tạo CuAl2O4 và tăng hấp phụ CO, làm 

tăng hoạt tính xúc tác. 

+ TiO2 có diện tích bề mặt riêng nhỏ và dễ bị chuyển pha ở điều 

kiện phản ứng, nên tạo ra các cụm CuO kích thước lớn, hoạt độ 

thấp. CeO2 với tư cách là

 

-

-Al2O3 và -Al2O3 + CeO2

-  thời Pt 

+ CuO mang trên CeO2 2. 

+ Thành phần xúc tác Pt + CuO tối ưu trên bốn chất mang là: 0,1 

%kl Pt + 10 %kl CuO/ -Al2O3; 0,1 %kl Pt + 10 %kl CuO/ -

Al2O3 + CeO2; 0,1 %kl Pt + 7,5 %kl CuO/CeO2; 0,1 %kl Pt + 

12,5 %klCuO/TiO2. -Al2O3 + 

CeO2 2 có hoạt độ oxy hóa cao nhất, 

-
o
C và 275 

o
C ở tốc độ thể tích 75.000 h

-1
. 
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+ Trong phản ứng oxy hóa trên xúc tác hỗn hợp thì Pt
4+

, Pt
2+

 và 

Cu
2+

 là tâm hoạt động. 

2) Trong hệ xúc tác hỗn hợp, CO ưu tiên hấp phụ trên Pt, còn p-xylene 

hấp phụ trên tâm oxide kim loại, sự hiện diện của CO kích hoạt oxy 

hóa p-xylene. Hệ xúc tác hỗn hợp đã khắc phục được đặc điểm đặc 

trưng của xúc tác Pt (sự kìm hãm của CO đối với phản ứng của 

hydrocarbon) và xúc tác oxide kim loại (sự ảnh hưởng hơi nước trong 

oxy hóa CO và hỗn hợp CO với p-xylene).  

Việc sử dụng chất mang kỵ nước CeO2 và TiO2 khắc phục được sự 

kìm hãm của hơi nước hấp phụ đối với xúc tác ở điều kiện phản ứng 

nhiệt độ thấp.  

Với hoạt độ cao, nhiệt độ phản ứng thấp và bền với hơi nước đồng 

thời giá thành cạnh tranh các xúc tác có khả năng ứng dụng trong xử 

lý hỗn hợp khí thải độc hại. 

3) Đã đề xuất phương trình động học các phản ứng oxy hóa đơn chất 

CO, p-xylene và hỗn hợp trên 03 xúc tác Pt + CuO khác nhau. Thành 

phần và bản chất chất mang làm thay đổi tính chất, hoạt độ oxy hóa 

cũng như khả năng hấp phụ của xúc tác nhưng không làm thay đổi 

quy luật động học của các phản ứng. Với hai chất có bản chất khác 

nhau (CO và p-xylene), sự ảnh hưởng tương hỗ giữa chúng trong oxy 

hóa hỗn hợp là ảnh hưởng phức tạp với sự hình thành hợp chất trung 

gian chung. 

4) Kết hợp đặc điểm của phản ứng oxy hóa CO trong vùng chưa ổn định 

với kết quả nghiên cứu phổ hồng ngoại hấp phụ CO và động học phản 

ứng đề xuất cơ chế phản ứng oxy hóa CO trên các hệ xúc tác hỗn hợp 

Pt + CuO. Phản ứng diễn ra song song theo 2 cơ chế Langmuir-

Hinshelwood và Mars Van Krevelen. CO tham gia phản ứng ở dạng 

hấp phụ phân tử, oxy tham gia phản ứng ở dạng nguyên tử, gồm O 

hấp phụ và O trong mạng và giai đoạn phản ứng giữa CO và O 

nguyên tử tạo hợp chất trung gian là giai đoạn chậm. Phương trình 

động học và hệ cơ chế phản ứng oxy hóa CO trên xúc tác hỗn hợp Pt 

+ CuO thống nhất với nhau. 
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