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1. Mở đầu 

Quá trình chế biến các loại phân bón có chứa nitơ 
(phân đạm) trên thế giới chủ yếu được thực hiện bằng 
cách tổng hợp NH3 ( >77% dựa trên tiền chất là khí thiên 
nhiên) [1]. Quy trình tổng hợp NH3 được sử dụng phổ biến 
nhất hiện nay là công nghệ Haldor Topsoe (Đan Mạch), 
đang được sử dụng ở phần lớn các nhà máy đạm Việt Nam 
(Nhà máy Đạm Phú Mỹ, Nhà máy Đạm Cà Mau và Nhà 
máy Đạm Ninh Bình). Trong các phản ứng xảy ra trong 
quá trình tổng hợp NH3 từ khí thiên nhiên thì quá trình 
steam-reforming cần phải sử dụng xúc tác trên cơ sở Ni 

mang trên chất mang thường là Al2O3. Đối với các hệ xúc 
tác sử dụng cho quá trình sản xuất đạm thì hàm lượng Ni 
chứa trong xúc tác dao động trong khoảng 18 - 30% khối 
lượng, tùy theo các giai đoạn. Bảng 1 thể hiện các hệ xúc 
tác được tổng hợp và thương mại hóa bởi công ty sản xuất 
xúc tác PDIL (Ấn Độ) và hàm lượng Ni tương ứng.

Khi hoạt động ở nhiệt độ cao và dưới nhiều tác nhân 
gây ngộ độc xúc tác (như cốc và các tạp chất) không 
thể tránh khỏi việc xúc tác bị đầu độc và mất dần hoạt 
tính do các tâm hoạt tính bị che lấp hoặc quá trình kết 
khối của pha hoạt tính. Xúc tác mất hoạt tính sẽ được 
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Xúc tác thải từ các nhà máy đạm có chứa nhiều kim loại như Ni, Co, Cr… nên được xếp vào nhóm chất thải nguy 

hại. Việc nghiên cứu thu hồi Ni để tổng hợp các vật liệu xúc tác xử lý môi trường như xử lý khí thải có ý nghĩa rất lớn 

về mặt kinh tế và môi trường. Trong bài báo này, nhóm tác giả giới thiệu hoạt tính của hệ xúc tác Ni/-Al
2
O

3
 ứng dụng 

trong xử lý CO. Ảnh hưởng của các thông số về điều kiện tổng hợp cũng như hàm lượng Ni trong xúc tác đến tính chất 

và hoạt tính xúc tác đã được nghiên cứu.

Phản ứng xử lý CO theo phương pháp oxy hóa hoàn toàn được tiến hành ở áp suất thường với lưu lượng thể tích  

là 110.000 giờ-1 và hàm lượng CO 1%. Các mẫu xúc tác được đánh giá qua phản ứng chuyển hóa CO thành CO
2 

sử dụng 

mô hình khảo sát light-off  CO (theo dõi độ chuyển hóa CO theo chương trình nhiệt độ). Kết quả phân tích EDX và hấp 

phụ N
2
 cho thấy phương pháp tổng hợp cho hiệu quả tốt trong việc kết tủa định hướng pha hoạt tính trên chất mang. 

Việc tiền xử lý nhiệt xúc tác trong môi trường khử giúp xúc tác có hoạt tính cao hơn so với khi được tiền xử lý trong điều 

kiện oxy hóa hoặc oxy hóa rồi khử. Pha Ni có hoạt tính chuyển hóa CO tốt nhất là Ni°. Các xúc tác được tiền xử lý khử 

đều cho độ bền hoạt tính tốt; không có sự khác biệt về hoạt tính xử lý CO sau 4 lần khảo sát light-off  CO liên tiếp. Khi 

tăng hàm lượng Ni từ 5 - 20% sẽ giúp nâng cao hiệu quả xử lý CO. Tuy nhiên, khi hàm lượng Ni quá cao lại làm giảm 

mạnh diện tích bề mặt của xúc tác và không có lợi cho phản ứng. Trong điều kiện lưu lượng thể tích rất cao (110.000 

giờ-1) thì việc oxy hóa hoàn toàn CO trong hỗn hợp 1%CO/20%O
2
/N

2
 có thể thực hiện được ở nhiệt độ dưới 270°C trên 

xúc tác 20%Ni/-Al
2
O

3
.

Từ khóa: Xử lý CO, xúc tác thải, nhà máy đạm, Ni, light-off  CO, tiền xử lý xúc tác.

Xúc tác  
Diện tích bề mặt 

riêng (BET) (m2/g) 

Thể tích lỗ xốp 

(ml/g) 

Thành phần hóa học  

(% khối lượng) 

Xúc tác reforming sơ cấp (CDR-66A) 30 - 35 0,20 - 0,22 NiO: 18 - 20; CaO: 1 - 2; còn lại là Al2O3 
Xúc tác reforming thứ cấp (CDR-66B) 50 - 60 0,20 - 0,28 NiO: 10 - 12; CaO: 1 - 2; còn lại là Al2O3 
Xúc tác methane hóa (CDM-15) 80 - 90 0,23 - 0,27 NiO: 18 - 20; còn lại là Al2O3 
Xúc tác methane hóa đặc biệt (CD-SM-15C) 80 - 90 0,23 - 0,27 NiO: 30 - 32; còn lại là Al2O3 

Bảng 1. Các hệ xúc tác sử dụng cho nhà máy đạm được PDIL tổng hợp và thương mại hóa 
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tái hoạt hóa để sử dụng lại, song không giúp xúc tác có 
được hoạt tính như ban đầu (do các quá trình mất hoạt 
tính thường bất thuận nghịch, ví dụ quá trình kết khối) 
[2, 3]. Do đó, sau một thời gian xúc tác mất hoạt tính 
phải được thay thế bằng xúc tác mới. Xúc tác mất hoạt 
tính sẽ trở thành xúc tác thải và được xếp vào nhóm 
chất thải rắn công nghiệp. Các quá trình reforming, 
hydrodesulfurization và hydroprocessing đều tạo ra xúc 
tác thải. Ước tính hàng năm có trên 3.000 tấn xúc tác 
mất hoạt tính được thải ra bởi Trung Quốc, Ấn Độ và các 
nước đang phát triển [1, 4].

Do xúc tác thải chứa nhiều thành phần độc hại (nhất 
là Ni) nên việc chôn lấp rất phức tạp, ảnh hưởng đến môi 
trường đất, nước ngầm [4]. Vì vậy, cần thu hồi kim loại Ni 
trong xúc tác thải để tái sử dụng là một hướng đi nhiều 
hứa hẹn [2, 6 - 9]. 

Hiện nay, việc xử lý CO theo cách oxy hóa hoàn toàn 
thành CO2 có sử dụng xúc tác đang được quan tâm do 
các tiêu chuẩn về khí thải ngày càng nghiêm ngặt [10]. 
Việc sử dụng các kim loại/oxide kim loại chuyển tiếp để 
thay thế các hệ xúc tác kim loại quý có giá thành rất cao 
là hướng nghiên cứu chủ đạo trong thời gian gần đây 
[10 - 12]. Trong các kim loại chuyển tiếp, Ni là nguyên tố 
được sử dụng rộng rãi trong lĩnh vực xúc tác [9], có các 
electron hóa trị nằm trong phân lớp d nên có khả năng 
xúc tác cho các quá trình oxy hóa khử. Vì vậy, trong lĩnh 
vực xử lý khí thải theo hướng chuyển hóa xúc tác các tác 
nhân độc hại thành các tác nhân không độc (thực hiện các 
phản ứng oxy hóa CO, các hydrocarbon (HC) thành CO2, 
H2O, khử NOx thành N2 và các quá trình loại halogen) thì 
Ni là một thành phần quan trọng của các hệ xúc tác đã và 
đang được nghiên cứu sử dụng [13 - 18]. Nickel cũng là 
một thành phần trong hệ xúc tác 3 chiều (3-ways catalyst) 
sử dụng trong việc xử lý đồng thời các khí thải từ động cơ 
ô tô CO, HC và NOx [19 - 23]. 

Trong các hệ xúc tác oxy hóa CO thì NiO là một trong 
những hệ xúc tác đơn oxide kim loại có hoạt tính tốt nhất 
[15, 24, 25]. Theo nghiên cứu [18], các xúc tác oxide kim 
loại dạng bán dẫn loại p như các oxide của Ni có khả năng 
xúc tác cho các phản ứng oxy hóa CO rất tốt do có khả 
năng lưu trữ oxy trong cấu trúc mạng của chúng thông 
qua việc hình thành các lỗ trống cation. Trong một báo 
cáo năm 1974 [26], Bond đã đề nghị cơ chế của quá trình 
oxy hóa CO thành CO2 trên oxide bán dẫn loại p NiO. Theo 
cơ chế này, NiO tham gia vào quá trình hấp phụ phân ly 
O2 và hấp phụ CO, phản ứng xảy ra giữa O hấp phụ và CO 
hấp phụ như sau: 

O2 + 4Ni2+  4Ni3+ + 2O2-

CO(khí)  CO(hấp phụ)

[O-…Ni3+] + CO(hấp phụ)  CO2(hấp phụ) + Ni2+

CO2(hấp phụ)  CO2(khí)

O hấp phụ trên các bán dẫn loại p rất hoạt động 
và có thể thực hiện các quá trình oxy hóa sâu [25]. Tuy 
nhiên, việc sử dụng hệ đơn xúc tác dạng khối sẽ có nhiều 
nhược điểm như lượng pha hoạt tính cần dùng rất nhiều, 
độ bền xúc tác thấp. Vì vậy, việc mang pha hoạt tính trên 
một chất mang có độ bền cao, diện tích bề mặt riêng 
lớn và có thể phân tán tốt pha hoạt tính là rất cần thiết. 
-Al2O3 là một trong các chất mang thường được sử dụng 
rộng rãi nhất. 

Nhóm tác giả đã tiến hành tổng hợp hệ xúc tác Ni/-
Al2O3, làm rõ ảnh hưởng của môi trường xử lý nhiệt các 
mẫu, nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng Ni trên mẫu 
xúc tác đến hiệu quả oxy hóa hoàn toàn CO. Đây là nghiên 
cứu có tính nền tảng cho việc tổng hợp xúc tác sử dụng Ni 
thu hồi sau này. Với mục đích đánh giá, lựa chọn điều kiện 
tổng hợp cũng như hàm lượng Ni phù hợp, nhóm tác giả 
chủ động sử dụng tiền chất Ni tinh khiết, sau đó dựa trên 
kết quả nghiên cứu này sẽ tiến hành tổng hợp xúc tác trên 
cơ sở Ni thu hồi. 

2. Thực nghiệm

2.1. Phương pháp tổng hợp và tiền xử lý xúc tác 

Các hệ xúc tác trên cơ sở kim loại/oxide kim loại Ni 
mang trên -Al2O3 được tổng hợp theo phương pháp kết 
tủa lắng đọng như trong các nghiên cứu trước của nhóm 
tác giả [27, 28]. Trước tiên, cân khối lượng -Al2O3 (hóa 
chất tinh khiết Merck, Cas No: 1344-28-1), thêm một ít 
nước cất rồi khuấy bằng máy khuấy từ ở nhiệt độ 60°C, 
pH = 10 (dùng NH3 để điều chỉnh pH). Sau đó, muối 
Ni(NO3)2.6H2O (hóa chất tinh khiết Merck) được hòa tan 
với lượng nước vừa đủ. Khối lượng muối được tính toán 
sao cho thành phần pha hoạt tính tương ứng trong mẫu 
xúc tác dao động từ 5 - 30% khối lượng. Sau đó, từng 
dung dịch muối nitrate sẽ được cho vào becher chứa 
-Al2O3 ở nhiệt độ 60°C và pH được giữ ổn định ở pH = 10 
trong 30 phút trước khi quá trình cô cạn dung dịch được 
thực hiện ở nhiệt độ 90°C. Các chất rắn sau khi cô cạn 
được cho vào tủ sấy ở nhiệt độ 110°C trong khoảng 12 
giờ. Mẫu chứa 20% khối lượng Ni trên Al2O3 được chọn 
làm mẫu đại diện để nghiên cứu ảnh hưởng của điều 
kiện tiền xử lý. Mẫu này được xử lý ở các điều kiện khác 
nhau bao gồm oxy hóa, khử và oxy hóa rồi khử (Bảng 2). 
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Việc nghiên cứu ảnh hưởng của hàm lượng Ni đến hoạt 
tính xử lý CO được thực hiện trên các mẫu chứa x% (khối 
lượng) Ni trên chất mang Al2O3 được ký hiệu là xNi/Al với 
x = 5%, 10%, 20% và 30%. Các mẫu này đều được xử lý 
trong điều kiện khử với hỗn hợp 20%H2/N2 ở nhiệt độ 
550°C trong 4 giờ sau khi sấy.

2.2. Phương pháp khảo sát hình thái, cấu trúc, thành 

phần pha và đặc tính khử của xúc tác

Sử dụng phương pháp nhiễu xạ tia X (XRD) để xác 
định cấu trúc, thành phần pha trong mẫu xúc tác. Các 
mẫu được đo trên thiết bị Bruker AXS D8, dùng điện cực 
Cu (40kV, 40mA), góc quét từ 20 - 80°, bước quét là 0,02°, 
thời gian mỗi bước quét là 3 giây. 

Diện tích bề mặt, thể tích lỗ xốp cùng phân bố kích 
thước lỗ xốp của các mẫu cũng được xác định thông 
qua sự hấp phụ N2 ở nhiệt độ -196°C (N2 theo tiêu chuẩn 
ASTM D3663 và ASTM D4365 với máy Micromeritics). 
Trước khi đo, các thành phần hấp phụ trên bề mặt mẫu 
được loại bỏ thông qua quá trình xử lý ở 400°C trong 
N2 trong 8 giờ bằng bộ xử lý mẫu SmartPrep (hãng 
Micromeritics). 

Bên cạnh đó, hình thái của xúc tác cũng được xác định 
bằng thiết bị kính hiển vi điện tử quét (SEM) trên thiết bị 
EVO MA10 (hãng Carl Zeiss). Ngoài ra, việc phân tích EDX 
cũng được tiến hành trên thiết bị này với giá trị điện thế 
gia tốc của chùm electron bắn vào mẫu là 20keV.

2.3. Phương pháp khảo sát hoạt tính xúc tác

 Hoạt tính xúc tác trên phản ứng oxy hóa CO thành 
CO2 được khảo sát nhờ một hệ thống xúc tác tầng cố định. 
Phản ứng được tiến hành với tỷ lệ hỗn hợp khí CO:O2:N2 = 
1:20:79 với áp suất khí quyển. Tổng lưu lượng hỗn hợp khí 
là 10 lít/giờ, khối lượng xúc tác sử dụng là 0,1g tương ứng 
với giá trị lưu lượng thể tích GHSV là 110.000 giờ-1. Trước 
khi phản ứng, xúc tác được làm sạch bề mặt ở nhiệt độ 
400°C trong 2 giờ trong dòng khí N2. Sau khi làm nguội 
đến nhiệt độ phòng, quá trình khảo sát hoạt tính xúc tác 
được thực hiện qua quá trình light-off  CO từ 50 - 500°C 
với tốc độ gia nhiệt 5°C/phút. Quá trình light-off  CO chính 

là khảo sát độ chuyển hóa CO thành CO2 theo từng nhiệt 
độ. Nồng độ các khí trong sản phẩm bao gồm CO, CO2 
đều được ghi nhận với tần suất 22s/1 điểm nhờ thiết bị 
phân tích online Ultramat 6E của Siemens (Đức). Trên cơ 
sở đó, đường light-off  có thể được thiết lập. Các mẫu đều 
được khảo sát hoạt tính ít nhất 4 lần. Sau mỗi lần khảo 
sát đường light-off  CO từ 50 - 500°C, xúc tác được đưa về 
nhiệt độ phòng trong môi trường N2 và tiếp tục tiến hành 
khảo sát light-off  lần tiếp theo.

Ngoài ra, trong nghiên cứu này, năng lượng hoạt hóa 
biểu kiến của các quá trình xử lý CO trên các hệ xúc tác 
khác nhau cũng được tính toán. Phương pháp xác định 
năng lượng hoạt hóa biểu kiến (E) được thực hiện như sau:

Với ko’  = ko[O2]
b là hằng số do nồng độ O2 ban đầu lớn 

và rất ít thay đổi trong quá trình phản ứng. Đối với hệ xúc 
tác tầng cố định thì: 

  

Trong đó:

W: Khối lượng xúc tác; 

FCO: Lưu lượng mol của CO (mol/s); 

V: Lưu lượng thể tích (m3/s); 

X: Độ chuyển hóa CO. 

Ở độ chuyển hóa thấp (<10%), hệ khảo sát có thể xem 
như thiết   bị phản ứng dạng vi phân (diff erential reactor). 
Do đó, trong hệ sẽ không có các thay đổi về nhiệt độ, áp 
suất hay nồng độ các chất nên không có thay đổi đáng kể 
về tốc độ phản ứng dọc theo chiều dài lò phản ứng. Mặt 
khác, ở độ chuyển hóa thấp thì sự thay đổi về lưu lượng 
thể tích tổng của hệ không đáng kể, vo = v. Như vậy: 

rCO =k[O2]b[CO]a
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Mẫu xúc tác Điều kiện nung Ký hiệu  

20% Ni/Al2O3 20% O2/N2 ở 550°C, 4 giờ  20Ni(O)/Al  
20% Ni/Al2O3 20% H2/N2 ở 550°C, 4 giờ 20Ni/Al 

20% Ni/Al2O3 
20% O2/N2 ở 550°C, 4 giờ 

20Ni(O-K)/Al 
20% H2/N2 ở 550°C, 4 giờ 

5% Ni/Al2O3 20% H2/N2 ở 550°C, 4 giờ  5Ni/Al 
10% Ni/Al2O3 20% H2/N2 ở 550°C, 4 giờ  10Ni/Al 
30% Ni/Al2O3 20% H2/N2 ở 550°C, 4 giờ  30Ni/Al 

Bảng 2. Ký hiệu các mẫu xúc tác
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Với 

Với ko’’’ = ko’’ x W 

  

 

Theo kết quả nghiên cứu của Berlowitz [29] ở nhiệt độ 
thấp, bậc của CO sẽ có giá trị khoảng gần -1 (do CO hấp 
phụ rất mạnh lên các tâm kim loại và ngăn cản việc hấp 
phụ của O2). Khi nhiệt độ đủ cao, CO mới được giải hấp và 
giải phóng một phần các tâm phục vụ cho việc hấp phụ 
O2. Theo Berlowitz, bậc CO có thể thay đổi trong khoảng 
-0,5 đến -1,2 ở các nhiệt độ và tâm kim loại khác nhau. 
Trong đó, giá trị bậc -1 của CO chỉ đúng trong khoảng 
nhiệt độ thấp, cụ thể trong nghiên cứu của nhóm tác giả 
này là 425 - 550oK (tương ứng với 152 - 277oC). Nhóm tác 
giả cũng tiến hành xác định năng lượng hoạt hóa với giá 
trị bậc phản ứng CO là -1 trong khoảng nhiệt độ 125 - 
275oC, tương ứng với độ chuyển hóa < 10%.

Như vậy phương trình (*) có dạng:

Dựa trên phương trình này, nhóm tác giả có thể xây 
dựng các đồ thị biểu diễn ln[(1-(1-X)2)/2] theo (1/To-1/T). 
Hệ số góc của đồ thị này chính là giá trị năng lượng hoạt 
hóa biểu kiến của quá trình chuyển hóa CO thành CO2 tính 
ở vùng độ chuyển hóa nhỏ hơn 10%. 

Ví dụ việc xác định năng lượng hoạt hóa biểu kiến của 
quá trình khảo sát light-off  CO được thực hiện như sau:

- Bước 1: Chọn các giá trị nhiệt độ, độ chuyển hóa 
cho giai đoạn bắt đầu có quá trình oxy hóa CO thành CO2 
đến khi độ chuyển hóa là 10%;

- Bước 2: Tiến hành vẽ đồ thị ln[(1-(1-X)2)/2] theo (1/
To-1/T) như Hình 1. Giá trị hệ số góc tương ứng với E/R, 
từ đó tính được năng lượng hoạt hóa (biểu kiến). Hình 1 
cũng thể hiện giá trị hệ số xác định bội R2.

3. Kết quả và thảo luận

3.1 Phân tích cấu trúc các mẫu xúc tác bằng XRD 

Kết quả phổ nhiễu xạ tia X của các mẫu xúc tác được 
trình bày trong Hình 2. Trước tiên, cần lưu ý ở vị trí góc 
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Hình 1. Ví dụ về đồ thị biểu diễn ln[(1-(1-X)2)/2] theo (1/To-1/T) để xác định năng lượng 

hoạt hóa quá trình. Hệ số góc của phương trình hồi quy tương ứng với E/R

20Ni(O)/Al

20Ni(O-K)/Al
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*
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+

+
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30Ni/Al
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Hình 2. Phổ nhiễu xạ tia X của các mẫu xúc tác: (*) NiO, (°) Ni, (+) γ-Al
2
O

3
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2θ = 37° có đỉnh (peak) đặc trưng của γ-Al2O3 trùng 
với peak của NiO. Tuy nhiên, NiO có bộ 3 peak đặc 
trưng nhất ở các vị trí 2θ tương ứng là 37°, 43°, 63° 
còn γ-Al2O3 lại có các peak đặc trưng ở các vị trí tương 
ứng là 37° và 67°. Vì vậy, ở một số mẫu tuy có peak ở vị 
trí 37° nhưng lại không có sự hiện diện của peak ở vị 
trí 63° mà chỉ có ở vị trí 67° thì peak ở vị trí 37° không 
phải NiO mà chính là γ-Al2O3. Kết quả ở Hình 2 cho 
thấy pha Ni trong các mẫu xúc tác được xử lý nhiệt 
trong môi trường khử đều ở dạng Ni°; mẫu 20Ni(O)/
Al được xử lý trong môi trường oxy hóa thì pha Ni chỉ 
tồn tại ở dạng NiO; mẫu 20Ni(O-K)/Al có sự tồn tại 
đồng thời của 2 pha Ni° và NiO chứng tỏ mẫu xúc tác 
sau khi bị oxy hóa ở 550°C rất khó có thể được khử lại 
Ni°. Ngoài ra, khi hàm lượng Ni trong các mẫu được 
xử lý nhiệt trong môi trường khử tăng dần thì cường 
độ đỉnh Ni° cũng tăng dần cùng với sự giảm cường độ 
của các đỉnh γ-Al2O3.

3.2. Kết quả phân tích hình thái xúc tác bằng hấp 

phụ N
2
 và SEM-EDX 

Bảng 3 trình bày kết quả diện tích bề mặt (SBET) và 
thể tích lỗ xốp của các mẫu xúc tác và các kết quả của 
chất mang Al2O3. Trước tiên, điều kiện xử lý nhiệt có 
ảnh hưởng đến hình thái xúc tác trong đó mẫu được 
xử lý trong môi trường oxy hóa có diện tích bề mặt 
nhỏ hơn mẫu được xử lý trong môi trường khử (SBET 
mẫu 20Ni(O)/Al = 94m2/g so với SBET mẫu 20Ni/Al = 
107m2/g). Trong nghiên cứu trước đó [30, 31], việc 
nung mẫu trong điều kiện oxy hóa sẽ ưu đãi quá trình 
kết khối và giảm mạnh diện tích bề mặt. Riêng mẫu 
20Ni(O-K)/Al có thể do được xử lý nhiệt 2 lần ở 550°C 
nên diện tích bề mặt nhỏ hơn 2 mẫu trên. 

Mặt khác, việc tăng hàm lượng Ni trên mẫu dẫn 
đến việc giảm diện tích bề mặt và thể tích lỗ xốp. Cụ 
thể, khi hàm lượng Ni tăng từ 5 - 30% thì diện tích 
bề mặt giảm từ 122m2/g xuống còn 91m2/g. Kết quả 
phân tích phân bố kích thước lỗ xốp (Hình 3) cho 
thấy việc tăng dần hàm lượng Ni đã làm giảm dần 
thể tích và kích thước lỗ xốp đặc trưng của  Al2O3. 
Như vậy, Ni đã được kết tủa trong các lỗ xốp kích 
thước 5nm đặc trưng của Al2O3. Sự hiện diện của Ni 
trong hệ thống lỗ xốp của Al2O3 vừa làm giảm thể 
tích lỗ xốp (từ 0,25cm3/g xuống còn 0,16cm3/g khi 
tăng hàm lượng Ni đến 30%), vừa làm giảm kích 
thước lỗ xốp đặc trưng của các mẫu. Như vậy, có thể 
các pha Ni hoạt tính đều được kết tủa tốt trên chất 
mang Al2O3. Hình 5. Kết quả phân tích sự phân bố nguyên tố trên xúc tác 20Ni/Al, độ phóng đại 4.000 lần

Hình 4. Kết quả phân tích sự phân bố nguyên tố trên xúc tác 5Ni/Al, độ phóng đại 4.000 lần

Hình 3. Kết quả phân bố kích thước lỗ xốp của các mẫu xúc tác cùng -Al
2
O

3
 và Ni

Mẫu xúc tác SBET (m2/g) Thể tích lỗ xốp (cm3/g) 

Al2O3 130 0,25 
20Ni(O)/Al  94 0,17 

20Ni(O-K)/Al 90 0,16 
5Ni/Al 122 0,24 

10Ni/Al 116 0,21 
20Ni/Al 107 0,20 
30Ni/Al 91 0,16 

Bảng 3. Diện tích bề mặt, thể tích lỗ xốp của các mẫu xúc tác
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Bên cạnh đó, nhóm tác giả tiến hành phân tích khả năng 
kết tủa định hướng của pha hoạt tính trên Al2O3 thông qua 
phân tích SEM-EDX ở các Hình 4 - 6 của các mẫu đại diện 5Ni/
Al, 20Ni/Al và 30Ni/Al. Qua việc phân tích phổ đồ tia X đặc 
trưng thoát ra khi bắn phá các mẫu với dòng electron có điện 
thế gia tốc là 20keV, có thể phát hiện sự hiện diện của các tạp 
chất (nếu có) trên các mẫu xúc tác. Kết quả thu được cho thấy 
các mẫu xúc tác có độ tinh khiết cao, không xuất hiện peak của 
nguyên tố lạ.

Bản đồ phân bố nguyên tố trên các mẫu xúc tác cho thấy 
các pha Ni đều được phân bố trên chất mang Al2O3. Các vị trí có 
Al và O đều có các nguyên tố hoạt tính. Trong Hình 3, trên một 
hạt xúc tác 5Ni/Al, nguyên tố Ni được phân bố ngay tại các vị 
trí của Al và O. Các mẫu khác cũng cho kết quả tương tự. Như 
vậy, quy trình tổng hợp xúc tác do nhóm tác giả lựa chọn có 
ưu điểm trong việc kết tủa định hướng các pha hoạt tính trên 
chất mang.

Ngoài ra, nhóm tác giả xác định tỷ lệ thành phần Ni trên 
2 mẫu đại diện là 5Ni/Al và 30Ni/Al thông qua việc xác định 
thành phần nguyên tố Ni tại một số điểm được đánh dấu trên 
Hình 7a và 7b bằng phương pháp EDX. Kết quả cho thấy tỷ lệ 
thành phần Ni trung bình tại 5 điểm trên Hình 7a tương ứng 
với mẫu 5Ni/Al là 5,06%; tỷ lệ thành phần Ni trung bình tại 4 
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Hình 6. Kết quả phân tích sự phân bố nguyên tố trên xúc tác 30Ni/Al, độ phóng đại 4.000 lần

(a)

(a)

(b)

(b)

(c)

Hình 7. Các vị trí phân tích thành phần nguyên tố trên các mẫu xúc tác: (a) 5Ni/Al và (b) 30Ni/Al

Hình 8. Kết quả khảo sát light-off CO trên các mẫu xúc tác Ni được xử lý nhiệt 

ở các điều kiện khác nhau: (a) 20Ni(O-K)/Al, (b) 20Ni(O)/Al và (c) 20Ni/Al. T
50

: 

Nhiệt độ tương ứng với 50%CO được chuyển hóa thành CO
2
. Hỗn hợp khí là 

1%CO/20%O
2
/79%N

2
. GHSV = 110.000 giờ-1

điểm trên Hình 7b (mẫu 30Ni/Al) là 31,20%. Kết quả 
này cho thấy quá trình tổng hợp xúc tác đã được thực 
hiện rất tốt.

Như vậy, các kết quả khảo sát hình thái xúc tác cho 
thấy các pha hoạt tính đều được kết tủa định hướng 
trên chất mang Al2O3 và trong các lỗ xốp của Al2O3. 
Trong các mẫu đều không chứa tạp chất và tỷ lệ thành 
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phần Ni trên các mẫu đúng với tỷ lệ thành phần tổng hợp 
ban đầu. Khi tăng hàm lượng Ni sẽ làm giảm diện tích bề 
mặt và kích thước lỗ xốp. 

3.3. Kết quả hoạt tính của các hệ xúc tác trên phản ứng 

oxy hóa hoàn toàn CO

3.3.1. Ảnh hưởng của điều kiện tiền xử lý xúc tác

Ảnh hưởng của điều kiện xử lý nhiệt xúc tác đến hoạt 
tính xử lý CO được trình bày trong Hình 8 và Bảng 4. Mẫu 
20Ni/Al và 20Ni(O-K)/Al có sự ổn định về hoạt tính rất 
tốt. Sự khác biệt trong hoạt tính oxy hóa CO thành CO2 
giữa các lần khảo sát là không đáng kể. Tuy nhiên, mẫu 
20Ni(O)/Al lại cho thấy sự tăng dần hoạt tính khi tăng số 
lần khảo sát. Các giá trị năng lượng hoạt hóa đối với mẫu 
20Ni(O)/Al giảm từ 29,2KJ/mol xuống 17,8KJ/mol sau 4 
lần khảo sát light-off  liên tiếp. Nếu so sánh hoạt tính xúc 
tác của 3 mẫu này trên cơ sở lựa chọn kết quả ổn định là 
kết quả lần thứ 4 (Hình 8c) thì hoạt tính giảm theo thứ tự 
20Ni/Al (E = 11,5KJ/mol) < 20Ni(O-K)/Al (E = 15,7KJ/mol) 
< 20Ni(O)/Al (E = 17,8KJ/mol). Kết hợp với kết quả phân 
tích XRD có thể khẳng định pha Ni° có hoạt   tính oxy hóa 
CO tốt hơn pha NiO. Việc hoạt tính của mẫu NiO/Al chỉ 
đạt ổn định sau lần khảo sát light-off  thứ 3 có thể liên 
quan đến việc pha NiO trong NiO/Al bị khử dần trong 
quá trình tiến hành phản ứng đến một trạng thái cân 
bằng. Thu mẫu NiO/Al sau khi đánh giá hoạt tính và phân 
tích lại thành phần pha bằng XRD, nhóm tác giả nhận 
thấy có sự hiện diện của peak Ni nhưng pha hoạt tính 
vẫn chủ yếu tồn tại ở dạng NiO. Kết quả phân tích XRD 
cũng cho thấy Ni trong mẫu 20Ni(O-K)/Al tồn tại cả 2 pha 
NiO và Ni°. Hoạt tính mẫu này thấp hơn mẫu đã được xử 
lý duy nhất trong môi trường khử (20Ni/Al) với sự hiện 
diện chủ yếu Ni ở pha Ni°. Ngoài ra, do đã được xử lý khử 
trong 4 giờ để đạt trạng thái oxy hóa ổn định nên hoạt 
tính của mẫu này ổn định ngay lần khảo sát light-off  CO 
đầu tiên. Như vậy, đối với hệ xúc tác trên cơ sở Ni thì pha 
có hoạt tính tốt nhất là Ni° và việc xử lý mẫu trong môi 
trường khử cho hiệu quả tốt nhất.

3.3.2. Ảnh hưởng của hàm lượng Ni đến hoạt tính trong các 
mẫu xNi/Al

Đối với các mẫu xNi/Al, quá trình xử lý nhiệt được thực 
hiện trong môi trường khử nên hoạt tính rất ổn định và 
không có sự khác biệt trong 4 lần khảo sát light-off  CO 
liên tiếp. Vì vậy, nhóm tác giả chỉ biểu diễn kết quả đường 
light-off  CO trong lần khảo sát thứ 4, cùng T50 tương ứng 
của mỗi xúc tác trong Hình 9 và các giá trị năng lượng 
hoạt hóa biểu kiến trong Bảng 5.

Hình 9 và Bảng 5 cho thấy khi hàm lượng Ni tăng từ 
5 - 20% thì hoạt tính xúc tác tăng. Cụ thể năng lượng hoạt 
hóa của mẫu 20Ni/Al (11,5KJ/mol) nhỏ hơn so với mẫu 
10Ni/Al (21,6KJ/mol) và 5Ni/Al (35,7KJ/mol). Kết quả này 
cho thấy Ni° chính là pha hoạt tính của hệ xúc tác xNi/
Al trong phản ứng oxy hóa hoàn toàn CO thành CO2. Việc 
tăng số lượng pha hoạt tính đã làm tăng hoạt tính chuyển 
hóa CO. Tuy nhiên, khi tăng hàm lượng Ni từ 20% lên 30% 
thì hoạt tính lại giảm thể hiện qua việc tăng năng lượng 
hoạt hóa từ 11,5KJ/mol lên 12,8KJ/mol. Kết quả này có 
thể do việc tăng quá cao hàm lượng Ni đã làm diện tích 
bề mặt giảm quá mạnh. Nếu SBET của mẫu 20Ni/Al đạt 
107m2/g cùng thể tích lỗ xốp trung bình là 0,2cm3/g thì 
các giá trị tương ứng ở mẫu 30Ni/Al lần lượt chỉ là 97m2/g 
và 0,16cm3/g. Như vậy, khi tăng hàm lượng Ni sẽ dẫn đến 
2 ảnh hưởng trái ngược đến hoạt tính xúc tác. Việc tăng 

Xúc tác Năng lượng hoạt hóa (KJ/mol) 

20Ni(O)/Al lần 1 29,2 
20Ni(O)/Al lần 2 22,7 
20Ni(O)/Al lần 3 17,4 
20Ni(O)/Al lần 4 17,8 

20Ni/Al lần 4 11,5 
20Ni(O-K)/Al lần 4 15,7 

Xúc tác Năng lượng hoạt hóa (KJ/mol) 

5Ni/Al 35,7 
10Ni/Al 21,6 
20Ni/Al 11,5 
30Ni/Al 12,8 
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(T50 = 242°C)
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(T50 = 218°C)
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(T50 = 228°C)

Bảng 4. Các giá trị năng lượng hoạt hóa biểu kiến của các xúc tác được tiền xử lý ở các 

điều kiện khác nhau 

Hình 9. Kết quả khảo sát light-off CO lần 4 trên các mẫu 5Ni/Al, 10Ni/Al, 20Ni/Al và 

30Ni/Al. T
50

: Nhiệt độ tương ứng với 50%CO được chuyển hóa thành CO
2
. Hỗn hợp khí là 

1%CO/20%O
2
/79%N

2
. GHSV = 110.000 giờ-1

Bảng 5. Các giá trị năng lượng hoạt hóa biểu kiến của các xúc tác 

có hàm lượng Ni khác nhau 
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hàm lượng Ni sẽ làm tăng số lượng tâm hoạt tính và làm 
tăng hoạt tính chuyển hóa CO; đồng thời cũng làm giảm 
diện tích bề mặt, thể tích lỗ xốp và kích thước lỗ xốp trung 
bình. Tùy vào sự thay đổi hàm lượng sẽ có các khoảng mà 
yếu tố trội là số lượng tâm hoạt tính hoặc diện tích bề mặt. 
Với hàm lượng từ 5 - 20% Ni thì yếu tố trội là hàm lượng 
pha hoạt tính. Nhưng khi tăng hàm lượng Ni cao hơn 20% 
thì yếu tố giảm diện tích bề mặt lại trội hơn. Hệ xúc tác 
20Ni/Al có sự cân bằng giữa 2 yếu tố này và cho hoạt tính 
oxy hóa hoàn toàn CO thành CO2 tốt nhất trong nghiên 
cứu này. Trên hệ xúc tác này, quá trình oxy hóa CO thành 
CO2 có thể bắt đầu ở nhiệt độ 145°C và kết thúc ở nhiệt độ 
khoảng 270°C. 

4. Kết luận

 Nhóm tác giả đã đánh giá khả năng oxy hóa hoàn 
toàn CO thành CO2 bằng cách sử dụng các hệ xúc tác trên 
cơ sở Ni mang trên alumina. Môi trường tiền xử lý nhiệt 
xúc tác ảnh hưởng lớn đến đặc trưng và hoạt tính xúc 
tác. Trong đó, việc xử lý nhiệt xúc tác trong môi trường 
khử cho diện tích bề mặt và hoạt tính xúc tác tốt nhất và 
xác định pha có hoạt tính chuyển hóa CO tốt nhất là Ni°. 
Mẫu được tiền xử lý trong môi trường khử có năng lượng 
hoạt hóa quá trình oxy hóa CO là 11,5KJ/mol thấp hơn rõ 
rệt so với mẫu được xử lý trong môi trường oxy hóa (E = 
17,8KJ/mol) hoặc mẫu được khử lại sau khi đã được oxy 
hóa ở nhiệt độ 550oC (E = 15,7KJ/mol). Kết quả phân tích 
EDX và hấp phụ N2 cho thấy phương pháp tổng hợp cho 
hiệu quả, việc kết tủa định hướng pha hoạt tính trên chất 
mang rất tốt. 

 Trên cơ sở đó, nhóm tác giả nghiên cứu ảnh hưởng 
của hàm lượng Ni đến hoạt tính xúc tác và thấy Ni° là pha 
hoạt tính khi tăng hàm lượng Ni từ 5 - 20% giúp tăng hiệu 
quả xử lý CO. Năng lượng hoạt hóa cũng từ 35,7KJ/mol ở 
mẫu 5Ni/Al xuống 21,6KJ/mol ở mẫu 10Ni/Al và 11,5KJ/
mol ở mẫu 20Ni/Al. Tuy nhiên, khi hàm lượng Ni quá cao 
lại làm giảm mạnh diện tích bề mặt của xúc tác và không 
có lợi cho phản ứng. Việc tăng hàm lượng Ni từ 20% lên 
30% đã làm năng lượng hoạt hóa tăng lên khoảng 1,3KJ/
mol. Liên hệ với cơ chế được đề nghị bởi Bond [26], nhóm 
tác giả thấy giai đoạn hấp phụ CO (khí) phụ thuộc rất 
mạnh vào cả sự hiện diện của Nio và diện tích bề mặt của 
mẫu. Quá trình tiền xử lý khử tạo ra các tâm Nio, có khả 
năng hấp phụ rất tốt CO [32] (do CO có khả năng hình 
thành liên kết pi cho ngược với obital trống trong Nio). Kết 
quả khảo sát ảnh hưởng của hàm lượng Ni cho thấy thì 
việc đưa quá nhiều Ni lên xúc tác làm giảm diện tích bề 
mặt của mẫu và giảm hiệu quả của quá trình hấp phụ CO. 

 Trong điều kiện lưu lượng thể tích rất cao (110.000 
giờ-1) việc oxy hóa hoàn toàn CO với hàm lượng lên đến 
1% có thể thực hiện được ở nhiệt độ dưới 270°C trên xúc 
tác 20Ni/Al. Nhóm tác giả sẽ tiếp tục nghiên cứu nâng cao 
hoạt tính xúc tác này thông qua việc biến tính với một số 
oxide kim loại khác trước khi sử dụng Ni thu hồi để tổng 
hợp xúc tác với các thông số, thành phần đã tối ưu trong 
các nghiên cứu tiếp theo. 
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Summary

Spent catalysts of fertiliser plants containing metals such as Ni, Co and Cr, etc. are considered toxic waste. Re-

searches in reclaiming Ni to prepare environmental catalyst for removal of exhaust gases have not only economic 

but also environmental benefi ts. In this paper, the Ni based catalyst models for CO total oxidation were studied. The 

infl uences of preparation conditions as well as Ni loading on catalyst properties and catalyst performances were also 

discussed. 

 The catalytic activity was evaluated by the CO light-off  tests (the conversion of CO to CO
2
 versus temperature) 

conducted at GHSV = 110,000 h-1 under atmospheric pressure with 1%CO. The results of SEM-EDX and N
2
 adsorp-

tion demonstrate that the effi  cient oriented precipitation of active phase on the alumina support can be achieved by 

our preparation protocol. The Ni° is found to be the most active phase compared to NiO; therefore, all pre-reduced 

samples show higher catalytic activities. The effi  ciency of CO removal can be enhanced by increasing the Ni loading 

from 5% to 20%. However, the excess substitution of Ni (over 20%) can lead to the dramatic decrease of S
BET

 which 

negatively aff ects the catalyst performance. At high GHSV (110,000 h-1) and P = 1 bar, the total oxidation of CO in the 

mixture of 1%CO/20%O
2
/N

2
 can be obtained at ToC < 270oC over 20%Ni/Al

2
O

3
 catalyst.

Key words: CO treatment, spent catalysts, fertiliser plant, Ni, light-off  CO, catalyst pretreatment.
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