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Summary 

Oxidative dehydrogenation of n-butane to butene on NiO based catalysts with the presence of 
carbon dioxide was studied. The phase structure of NiO has been found to depend on the nature 
of carrier as well as on its content. The determining factors in activity and selectivity of the 
studied catalysts are NiO-support interaction, reducibility of NiO and their acidic properties. On 
each carrier the optimal content of NiO for giving the best catalytic perfomence is as follows: 
7wt.% on Al2O3, 8wt.% on SiO2, 4wt.% on active carbon and 5wt% on HZSM-5. About 38% of 
butane conversion and 71% of butenes selectivity were observed on 5% NiO/HZSM-5(200). 
Optimal conditions of the reaction are: mol ratio n-C4H10 : CO2 = 1:5 and 1:2, temperatures: 625 
and 500oC for catalysts on HZSM5 and for the  rest, correlatively.  

 
I - §ÆT VÊN §Ò 

Trong thêi gian gÇn ®©y, viÖc sö dông CO2 
nh− mét chÊt oxi ho¸ nhÑ ®ang ®−îc quan t©m 
nhiÒu h¬n trong mét sè ph¶n øng, nh− refominh 
metan, oxi-®ehi®ro hãa (ODH) etan, propan, 
isobutan [1 - 13]. Cr«m oxÝt, víi t− c¸ch lμ chÊt 
xóc t¸c tèt nhÊt ®Ó ho¹t ho¸ liªn kÕt C-H trong 
ph©n tö parafin [14] trªn c¸c chÊt mang kh¸c 
nhau ®· ®−îc nghiªn cøu trong ph¶n øng ODH 
etan [1, 10, 12], propan [1, 7, 13], isobutan [3, 
5, 6, 8]. Tuy nhiªn, ph¶n øng trªn xóc t¸c Cr2O3 
ph¶i ®−îc tiÕn hμnh ë nhiÖt ®é cao (kho¶ng 
600oC) víi ®é chuyÓn ho¸ ankan thÊp. Do ®ã, 
viÖc t×m kiÕm nh÷ng chÊt xóc t¸c kh¸c cho phÐp 
thùc hiÖn ph¶n øng ë ®iÒu kiÖn «n hßa h¬n, cã 
®é chuyÓn ho¸ ankan cao mμ vÉn gi÷ ®−îc ®é 
chän läc anken tèt ®· ®−îc nhiÒu nhμ nghiªn 
cøu quan t©m. Xóc t¸c trªn c¬ së NiO ®−îc xem 
lμ cã triÓn väng tèt do n¨ng l−îng ho¹t ho¸ (®Ó 
chuyÓn electron lªn vïng dÉn) cña NiO thÊp [14 
- 16]. C¸c t¸c gi¶ [17] ®· thùc hiÖn ODH etan 

trªn xóc t¸c NiO/γ-Al2O3 t¹i nhiÖt ®é 420oC vμ 
®¹t ®−îc ®é chuyÓn ho¸ 22% víi ®é chän läc 
theo etilen kho¶ng 80%. §©y lμ mét trong sè rÊt 
Ýt c¸c c«ng tr×nh nghiªn cøu vÒ ODH parafin 
nhÑ trªn xóc t¸c NiO ®· ®−îc c«ng bè. MÆt 
kh¸c, chÊt mang còng ®ãng vai trß quan träng 
®èi víi ho¹t tÝnh cña c¸c chÊt xóc t¸c vμ ®· ®−îc 
nhiÒu t¸c gi¶ [1 - 13] l−u ý. Trong sè c¸c chÊt 
mang phæ biÕn, γ-Al2O3 (Al), silicagen (Si), than 
ho¹t tÝnh (AC) vμ zeolit HZSM5 cã nh÷ng −u 
®iÓm næi bËt vμ cã nh÷ng tÝnh chÊt ®Æc tr−ng 
kh¸c nhau [10, 12, 14, 18]. Víi nh÷ng lý do nh− 
trªn, môc ®Ých cña c«ng tr×nh lμ nghiªn cøu 
ph¶n øng ODH n-butan víi chÊt oxi ho¸ lμ CO2 
trªn c¸c xóc t¸c NiO mang trªn c¸c chÊt mang 
®ã. 

II - THùC NGHIÖM 

C¸c chÊt xóc t¸c ®−îc ®iÒu chÕ b»ng ph−¬ng 
ph¸p tÈm c¸c chÊt mang (kÝch th−íc h¹t 0,32 - 
0,64 mm) b»ng dung dÞch muèi Ni(NO3)2.6H2O. 
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Sau khi tÈm, c¸c mÉu ®−îc sÊy 2 giê ë 120oC vμ 
nung 4 giê ë 450oC.  

DiÖn tÝch bÒ mÆt riªng ®−îc ®o theo ph−¬ng 
ph¸p hÊp phô BET, sö dông chÊt hÊp phô lμ N2. 
§Æc tr−ng khö cña chÊt xóc t¸c ®−îc kh¶o s¸t 
b»ng ph−¬ng ph¸p khö theo ch−¬ng tr×nh nhiÖt 
®é (TPR) trong dßng khÝ N2 chøa 5%H2 víi tèc 
®é gia nhiÖt 10oC/phót. Sù ph©n bè cña c¸c 
cluster kim lo¹i Ni trªn chÊt mang sau khi khö 
®−îc kh¶o s¸t b»ng ph−¬ng ph¸p chuÈn ®é xung 
víi chÊt hÊp phô lμ H2 t¹i nhiÖt ®é phßng. Phæ 
nhiÔu x¹ tia X (XRD) cña xóc t¸c ®−îc ghi trªn 
m¸y XD-5A cña h·ng Shimadzu víi phÇn mÒm 
ASTM. TÝnh axit cña chÊt mang vμ c¸c chÊt xóc 
t¸c ®−îc x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p hÊp phô-
gi¶i hÊp amoniac. ë ®©y c¸c chÊt mang ®−îc ký 
hiÖu nh− sau: γ-Al2O3 lμ A, SiO2 lμ Si, than ho¹t 
tÝnh –AC; HZSM5 modul 200 vμ 2000 t−¬ng 
øng lμ Z-200 vμ Z-2000. 

Ho¹t ®é cña c¸c mÉu xóc t¸c trong ph¶n øng 
ODH ho¸ n-butan ®−îc kh¶o s¸t trong s¬ ®å 
dßng vi l−îng víi nguyªn liÖu lμ khÝ nit¬ tinh 

khiÕt chøa 5% (thÓ tÝch) n-butan vμ hμm l−îng 
CO2 trong kho¶ng 5 - 12,5% (thÓ tÝch), tèc ®é 
thÓ tÝch 17.860 h-1 cho xóc t¸c trªn HZSM5 vμ 
8.830 h-1 cho c¸c xóc t¸c cßn l¹i ®−îc gi÷ cè 
®Þnh trong tÊt c¶ c¸c thÝ nghiÖm. Hçn hîp ph¶n 
øng ®−îc ph©n tÝch trªn m¸y s¾c ký khÝ-khèi 
phæ GC 6890N víi ®Çu dß FID vμ MSD 5973 
Inert Agilent, cét mao qu¶n HP PLOT Q. 

III - KÕT QU¶ Vμ TH¶O LUËN 

1. TÝnh chÊt lý-hãa cña c¸c chÊt xóc t¸c 

a) Phæ XRD  

Theo c¸c t¸c gi¶ [15, 16], trong phæ XRD 
cña tinh thÓ NiO, c¸c kiÓu cÊu tróc {220}, 
{200} vμ {111} ®−îc ®Æc tr−ng bëi c¸c ®Ønh cã 
2θ t−¬ng øng lμ 630, 430 vμ 370. C¸c phæ XRD 
chóng t«i ghi nhËn ®−îc ®èi víi c¸c mÉu xóc t¸c 
cho thÊy, kiÓu cÊu tróc cña NiO trong c¸c chÊt 
xóc t¸c phô thuéc vμo b¶n chÊt chÊt mang (b¶ng 
1).

B¶ng 1: C¸c v¹ch phæ XRD ®Æc tr−ng cña c¸c mÉu xóc t¸c ®−îc kh¶o s¸t 

MÉu xóc t¸c         2θ = 63o {220}          2θ =  43o{200}              2θ = 37o {111} 
6%NiO/Si                  cã                             cã                                cã  
8%NiO/Si                  cã                             cã                                cã 
10%NiO/Si                cã                             cã                                cã 
2%NiO/AC              kh«ng                        cã                               kh«ng 
4%NiO/AC              kh«ng                        cã                               kh«ng 
6%NiO/AC                cã                             cã                                cã 
6%NiO/Al                kh«ng                       kh«ng                           cã 
8%NiO/Al                       cã                             cã                               kh«ng 
10%NiO/Al                cã                             cã                               kh«ng 
2,5%NiO/Z-200         cã                             cã                               cã 
5%NiO/Z-200          cã                             cã                              cã 
7,5%NiO/Z-200          cã                             cã                               cã 
2,5%NiO/Z-2000       cã                             cã                               cã 
5%NiO/Z-2000          cã                             cã                               cã 
7,5%NiO/Z-2000       cã                             cã                               cã 
 
b) Gi¶n ®å TPR 

Gi¶n ®å TPR cña c¸c xóc t¸c NiO/SiO2 
(h×nh 2) cã mét ®Ønh khö ®¬n víi nhiÖt ®é khö 
cùc ®¹i Tmax = 440 - 450oC, cßn cña c¸c xóc t¸c 
NiO/γ-Al2O3 (h×nh 1) cã hai ®Ønh, ®Ønh nhá cã 
Tmax = 300oC vμ ®Ønh tï tr¶i dμi tõ 500 ®Õn 

900oC. Trªn xóc t¸c NiO/Z-200 cã 2 pic khö 
trong kho¶ng nhiÖt ®é tõ 240oC - 300oC vμ 
350oC - 470oC (Tmax = 394oC), cßn Ni/Z-2000 
chØ cã mét pic víi Tmax = 382 - 418oC. Theo c¸c 
t¸c gi¶ [10], NiO tù do bÞ khö trong kho¶ng 
nhiÖt ®é tõ 285 - 305oC. Nh− vËy, chØ trong hai 
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hÖ xóc t¸c NiO/γ-Al2O3 vμ Ni/Z-200 cã NiO tån 
t¹i ë tr¹ng th¸i tù do, cßn trong c¶ 4 hÖ xóc t¸c 
®Òu cã d¹ng NiO t−¬ng t¸c víi chÊt mang víi 
nhiÖt ®é khö cao h¬n. So s¸nh nhiÖt ®é khö cùc 
®¹i cña ®Ønh khö thø hai cho thÊy sù t−¬ng t¸c 
cña niken víi c¸c chÊt mang xÕp theo thø tù sau: 
HZSM5(200) < HZSM5(2000) < SiO2 < γ-Al2O3.      
KÕt qu¶ nghiªn cøu chuÈn ®é xung (b¶ng 2) cho 
thÊy, trong hÖ NiO/γ-Al2O3 tÝnh chÊt bÒ mÆt cña 

hai xóc t¸c víi hμm l−îng NiO lμ 7 vμ 8% t−¬ng 
tù nhau vμ kh¸c víi mÉu 6Ni/Al. Sù kh¸c biÖt 
nμy cã thÓ liªn quan ®Õn cÊu tróc tinh thÓ cña 
c¸c xóc t¸c. Trong xóc t¸c 6Ni/Al niken oxit chØ 
tån t¹i ë d¹ng cÊu tróc {111}, cßn trong hai xóc 
t¸c cßn l¹i – d¹ng {220} vμ {200}. Nh− vËy, 
cã thÓ thÊy r»ng, NiO cÊu tróc {200} cã kh¶ 
n¨ng ph©n t¸n tèt h¬n trªn chÊt mang. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

H×nh 1: Gi¶n ®å TPR cña c¸c xóc t¸c 
NiO/Al2O3 víi hμm l−îng NiO kh¸c nhau:  

a) 6%; b) 7%, c) 8% 

H×nh 2: Gi¶n ®å TPR cña c¸c xóc t¸c NiO/SiO2 
víi hμm l−îng NiO kh¸c nhau: a) 6%, b) 8%, 

c)10% 
 
B¶ng 2: DiÖn tÝch bÒ mÆt riªng cña xóc t¸c (SBET), diÖn tÝch bÒ mÆt niken trªn 1g  xóc t¸c (SCr), diÖn 
tÝch bÒ mÆt riªng cña 1g  niken (S’Cr), ®−êng kÝnh trung b×nh cña c¸c cluster  niken (dCr ) vμ ®é ph©n 

t¸n cña niken trªn bÒ mÆt xóc t¸c (γCr) 

Thμnh phÇn xóc t¸c Ký hiÖu SBET, m
2/g SNi, m

2/g S’Ni, m
2/g dNi, Å γNi ,% 

6%NiO/γ-Al2O3  6Ni/Al - 9,0 149,2 68 23,4 

7%NiO/γ-Al2O3  7Ni/Al 222 18,9 314,5 32 47,2 

8%NiO/γ-Al2O3  8Ni/Al - 19,6 279,3 36 41,9 

6%NiO/SiO2  6Ni/Si - 12,2 203,5 50 30,5 

8%NiO/SiO2  8Ni/Si 144 11,2 139,3 73 20,9 

10%NiO/SiO2  10Ni/Si - 4,8 47,7 212 7,2 

2%NiO/than h.t  2Ni/AC - 8,5 427,2 24 64,2 

4%NiO/than h.t  4Ni/AC 701 12,0 300,2 34 45,0 

6%NiO/than h.t  6Ni/AC - 12,8 212,7 48 31,9 

(DiÖn tÝch bÒ mÆt riªng cña c¸c chÊt mang γ-Al2O3, SiO2 vμ than ho¹t tÝnh t−¬ng øng b»ng  272, 168 vμ 761 
m2/g). 
 
c) TÝnh axit cña c¸c xóc t¸c 

KÕt qu¶ nghiªn cøu tÝnh axit cña c¸c xóc t¸c 
b»ng ph−¬ng ph¸p nhiÖt gi¶i hÊp amoniac ®−îc 
thÓ hiÖn trong b¶ng 3. Theo c¸c t¸c gi¶ [18], 
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trong cÊu tróc cña γ-Al2O3 cã c¸c t©m axit 
Bronsted còng nh− Lewis, cßn trong SiO2 cã 
nhãm silanol lμ nh÷ng t©m axit Bronsed. Than 
ho¹t tÝnh ®−îc chÕ t¹o tõ g¸o dõa vμ xö lý b»ng 
h¬i n−íc cã ®iÓm ®¼ng ®iÖn pHzpc= 7,2, kh«ng 
chøa c¸c nhãm axit m¹nh nh− cacboxyl, nh−ng 
cã chøa oxi cã tÝnh axit yÕu vμ rÊt yÕu t−¬ng 
®−¬ng víi nhãm lacton, phenol vμ cacbonyl. Do 
®ã, tõ b¶ng 3 ta thÊy, hÖ Ni/AC cã sè t©m axit 
thÊp h¬n nhiÒu so víi xóc t¸c Ni/Al vμ ®Æc biÖt 
lμ hÖ Ni/Si. §ång thêi, sù biÕn thiªn cña sè t©m 
axit trªn c¸c xóc t¸c khi t¨ng hμm l−îng NiO 
trong xóc t¸c còng kh¸c nhau: sè t©m axit cña 
c¸c hÖ mang trªn nh«m oxit vμ than ho¹t tÝnh 
gi¶m, cßn trong xóc t¸c Ni/Si – t¨ng. Trong hÖ 
NiO/SiO2, cã thÓ do SiO2 lμ chÊt mang tr¬ nªn 
niken tån t¹i ë d¹ng Ni2+ tù do, do ®ã, c¸c t©m 

axit ®−îc t¹o ra t¨ng theo hμm l−îng NiO. 
§é axit tæng cña HZSM5(200) cao h¬n so 

víi HZSM5(2000), trong ®ã c¸c t©m axÝt trung 
b×nh vμ m¹nh cña HZSM5-200 cao gÊp 2 lÇn so 
víi HZSM5-2000. Khi mang NiO lªn ®é  axit  
cña xóc t¸c t¨ng, trong ®ã xóc t¸c NiO/HZSM5-
200 cã ®é axÝt cao h¬n xóc t¸c NiO/HZSM5-
2000 vμ c¸c xóc t¸c mang trªn HZSM5 cã ®é axit 
cao h¬n nhiÒu so víi c¸c hÖ xóc t¸c cßn l¹i. Theo 
[19] th× tæng sè t©m axit tû lÖ víi l−îng nh«m cã 
trong khung cÊu tróc cña zeolit. Theo nhiÒu 
nghiªn cøu, zeolit cã hai lo¹i nhãm OH cã thÓ 
cho tÝnh axit. Thø nhÊt lμ nhãm OH nèi gi÷a mét 
nguyªn tö Si vμ mét nguyªn tö Al, n»m trong 
mao qu¶n cña zeolit. Thø hai lμ nhãm OH n»m ë 
mÆt ngoμi cña zeolit, ®Ýnh lªn chØ mét nguyªn tö 
Si nªn ®−îc gäi lμ nhãm silanol ë ®Çu nót.

   
B¶ng 3: §é axit cña c¸c chÊt xóc t¸c (x10-3 μmol NH3/g xóc t¸c) 

NhiÖt ®é gi¶i hÊp, oC 
Xóc t¸c 

200 - 300 300 - 400 400 - 500 
Tæng céng 

6Ni/Al 2,3 3 6,5 11,8 

7Ni/Al 2,4 2,7 4,4 9,5 

8Ni/Al 3,7 1,3 1,3 6,3 

6Ni/Si 1,3 2,6 1,3 5,2 

8Ni/Si 15,5 54,5 5,9 75,9 

10Ni/Si 54,3 74,6 32,1 120,2 

2Ni/AC 0,8 0,8 2,4 4,0 

4Ni/AC 0,6 0,9 0,7 2,2 

6Ni/AC 1,2 0,9 1,2 3,3 

HZSM5-200 25 13,6 9,7 48,3 

2,5Ni/Z-200 390,2 147,9 78,3 616,4 

5Ni/Z-200 258,7 142,8 80.4 481,9 

7,5Ni/Z-200 27,8 16 49,1 92,9 

HZSM5-2000 22,1 5,8 2,6 30,5 

2,5Ni/Z-2000 211,3 71,4 42,2 324,9 

5Ni/Z-2000 103,7 97,8 75,5 276 

7,5Ni/Z-2000 55,1 41,2 104,1 200,4 
 

2. Ho¹t ®é cña c¸c xóc t¸c 

a) ¶nh h−ëng cña hμm l−îng NiO trong xóc t¸c 

Ho¹t ®é cña xóc t¸c ®−îc kh¶o s¸t trong 
®iÒu kiÖn tèi −u cho tõng xóc t¸c. B¶ng 4 cho 
thÊy, hμm l−îng NiO ¶nh h−ëng râ rÖt ®Õn ho¹t 
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tÝnh cña c¸c chÊt xóc t¸c, ®Æc biÖt lμ trªn c¸c 
mÉu mang trªn nh«m oxit vμ silicagen. Hμm 
l−îng tèi −u cña xóc t¸c NiO/γ-Al2O3, NiO/SiO2 
t−¬ng øng lμ 7 vμ 8%, víi hiÖu suÊt t−¬ng øng lμ 
17,3; 18,6% vμ ®é lùa chän theo buten lμ 91,9%. 
Cßn ho¹t ®é cña xóc t¸c NiO/AC víi hμm l−îng 
NiO thay ®æi tõ 2 ®Õn 6% xÊp xØ nhau, cã ®é 
chuyÓn hãa ~16%, SC4 ~92% vμ H = 15%. NiO 
mang trªn zeolit(200) cã ho¹t ®é vμ hiÖu suÊt 
buten cao  nhÊt (X = 37,5% vμ H = 26,6%). 
Theo phæ XRD, trong xóc t¸c chøa 4Ni/Al vμ 
6Ni/Al, NiO cã cÊu tróc {111}, trong khi trong 

c¸c xóc t¸c 7Ni/Al vμ 8Ni/Al cã tån t¹i cÊu tróc 
NiO{200} cã tÝnh chÊt bÒ mÆt tèt h¬n. Xóc t¸c 
7Ni/Al cã ®é chuyÓn hãa n-butan cao h¬n xóc 
t¸c 8Ni/Al lμ do nã cã sè t©m axit nhiÒu h¬n. 
§é chän läc theo tæng buten cña ba xóc t¸c 
mang trªn nh«m oxit, silicagel vμ than häat tÝnh 
kh¸ cao (90% hoÆc cao h¬n), cßn cña xóc t¸c 
mang trªn HZSM5 thÊp h¬n. Ho¹t ®é cña c¸c 
mÉu ®−îc coi lμ tèi −u trªn c¸c chÊt mang ®−îc 
s¾p xÕp theo thø tù (trong ®iÒu kiÖn ph¶n øng tèi 
−u cho tõng lo¹i xóc t¸c): 5Ni/Z(200) > 
5Ni/Z(2000) > 8Ni/Si > 7Ni/Al > 4Ni/AC. 

B¶ng 4: §é chuyÓn hãa n-butan (X,%), ®é lùa chän buten (SC4,%), ®é lùa chän c¸c hi®rocacbon nhÑ 
(SC1-C3,%) vμ hiÖu suÊt buten (H,%) trªn  xóc t¸c NiO ë ®iÒu kiÖn: 1) 500oC; C4H10:CO2:N2 = 

5:10:85; V = 8.830 h-1; 2) 625oC; C4H10:CO2:N2 = 5:10:85; V= 17.860 h-1

S, % ChÊt 
mang 

Hμm l−îng 
NiO,% 

X,% 
Buten-1 Buten-2 Crackinh 

H, % 

4 13,5 28,6 66,6 4,8 12,8 
6 18,3 24,4 58,6 17,0 15,2 
7 19,0 36,6 54,6 8,8 17,3 
8 14,0 28,1 66,2 5,7 13,2 

γ-
A

l 2
O

31)

10 11,4 23,9 67,9 8,2 10,5 
2 9,9 38,7 58,4 2,8 9,6 
4 10,9 42,9 53,3 3,8 10,5 
6 17,7 50,4 42,9 6,7 16,5 
8 20,8 54,9 34,5 10,6 18,6 Si

li
ca

ge
n1)

10 16,8 53,4 42,0 4,7 16,1 
2 16,1 35,5 58,6 5,9 15,1 
4 16,8 44,7 47,8 7,5 15,6 
6 15,8 34,2 61,0 4,8 15,0 

T
ha

n 
 h

äa
t 

tÝ
nh

1)

8 14,1 39,0 52,9 8,1 12,9 
2,5 34,1 68,6 31,4 23,4 
5 37,5 70,7 29,3 26,6 

H
Z

SM
5 

(2
00

)2)

7,5 25,2 75 25 19 
2,5 20,1 81 19 16,2 
5 22,5 84,9 15,1 19,1 

H
Z

SM
5 

(2
00

0)
2)

7,5 11,9 91,5 8,5 10,9 
 

Nh− ®· thÊy ë trªn, diÖn tÝch bÒ mÆt riªng vμ 
®é ph©n t¸n niken cña hai xóc t¸c 7Ni/Al vμ 
4Ni/AC cao h¬n nhiÒu so víi 8Ni/Si, trong khi 
®ã tÝnh oxi hãa-khö cña hai xóc t¸c mang trªn 
than ho¹t tÝnh vμ silicagen t−¬ng tù nhau vμ 

kh¸c víi xóc t¸c Ni/Al. Tuy nhiªn, tÝnh axit cña 
xóc t¸c Ni/Si vμ ®Æc biÖt Ni/HZSM5 m¹nh h¬n. 
§iÒu nμy chøng tá, trong c¸c xóc t¸c trªn c¬ së 
NiO ®é axit cña xóc t¸c còng lμ yÕu tè x¸c ®Þnh 
ho¹t ®é cña xóc t¸c. So s¸nh xóc t¸c mang trªn 
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hai zeolit kh¸c nhau cho thÊy, së dÜ häat ®é cña 
xóc t¸c 5Ni/Z(200) cao h¬n 5Ni/Z(2000) lμ  do 
trong xóc t¸c thø nhÊt bªn c¹nh niken d¹ng liªn 
kÕt víi chÊt mang cßn cã NiO tù do, cã kh¶ 
n¨ng khö tèt h¬n. Tuy nhiªn xóc t¸c 5Ni/Z(200) 
l¹i cã ®é chän läc thÊp h¬n nhiÒu so víi 
5Ni/Z(2000) lμ  do nã cã ®é axit cao h¬n. Ngoμi 
ra, kÕt qu¶ ph©n tÝch cßn cho thÊy, trªn xóc t¸c 
Ni/Al tØ lÖ ®é chän läc buten-2: buten-1 b»ng 
kho¶ng 1,6; trªn xóc t¸c Ni/AC - kho¶ng 1,1; 
cßn trªn xóc t¸c Ni/Silicagen ®¹i l−îng nμy chØ 
cã gi¸ trÞ xÊp xØ 0,6. Nh− vËy, trªn xóc t¸c cã 
t©m axit Lewis (Ni/Al) sù t¹o thμnh buten-2 
chiÕm −u thÕ. Nãi c¸ch kh¸c, trong c¸c hÖ xóc 
t¸c NiO/chÊt mang, ®é axit cña xóc t¸c quyÕt 
®Þnh ho¹t ®é cña nã, cßn b¶n chÊt t©m axit quyÕt 
®Þnh tû lÖ gi÷a c¸c buten. 

b) ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é ph¶n øng 

Kh¶o s¸t ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é ®Õn ho¹t 

tÝnh cña xóc t¸c (b¶ng 5) cho nh÷ng kÕt qu¶ rÊt 
lý thó: trªn c¶ ba xóc t¸c mang trªn chÊt mang 
kh«ng lμ zeolit ®Òu cã hai nhiÖt ®é t¹i ®ã ®é 
chuyÓn ho¸ butan ®¹t gi¸ trÞ cùc ®¹i. C¸c t¸c gi¶ 
[16] quan s¸t thÊy trªn phæ XPS cña NiO vμ 
NiO/γ-Al2O3 cã hai ®Ønh hÊp thu øng víi n¨ng 
l−îng cao vμ n¨ng l−îng thÊp. Trªn c¬ s¬ kÕt 
qu¶ tÝnh to¸n D.Adler [15] còng dù ®o¸n r»ng, 
NiO sÏ trë thμnh b¸n dÉn khi hÊp thu n¨ng 
l−îng thÝch hîp vμ cã hai vïng hÊp thu cña NiO: 
vïng n¨ng l−îng thÊp øng víi tr¹ng th¸i b¸n dÉn 
lo¹i n (nhËn electron) vμ vïng n¨ng l−îng cao 
øng víi b¸n dÉn lo¹i p (nh−êng electron). ë 
nhiÖt ®é cùc ®¹i thÊp (500oC) hiÖu suÊt vμ ®é 
chän läc t¹o buten cao h¬n so víi nhiÖt ®é cùc 
®¹i cao (550o), lμ do ë nhiÖt ®é cao c¸c ph¶n øng 
phô nh− crackinh diÔn ra m¹nh h¬n. Bªn c¹nh 
®ã, ë nhiÖt ®é cùc ®¹i cao tû lÖ buten-1:buten-2 
còng thÊp h¬n, nghÜa lμ nhiÖt ®é cao thuËn lîi 
cho sù h×nh thμnh buten-2. 

 
B¶ng 5: ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é ph¶n øng (T, Co) ®Õn ®é chuyÓn hãa n-butan (X, %), ®é chän läc 
(S,%) vμ hiÖu suÊt t¹o buten (H, %) trªn c¸c xóc t¸c cã thμnh phÇn tèi −u (1g  xóc t¸c, 10 l/h vμ 1)  

C4H10:CO2:N2 = 5:10:85; 2)C4H10:CO2:N2 = 5:25:70) 

S, % 
Xóc t¸c T, oC X,% 

Buten-1 Buten-2 Crackinh 
H, % 

475 10,9 35,4 62,8 1,8 10,7 
500 19,0 36,6 54,6 8,8 17,3 
525 17,0 36,9 57,2 5,9 15,9 

7%
N

iO
/ 

γ-
A

l 2
O

31)

550 17,5 35,7 55,0 9,3 15,8 
475 6,5 25,3 74,0 0,7 6,5 
500 20,8 54,9 34,5 10,6 18,6 
525 15,1 45,0 50,8 4,2 14,5 

8%
N

iO
/ 

Si
O

2 
1)

550 19,2 48,3 40,5 11,2 17,1 
475 11,8 40,0 55,2 4,8 11,2 
500 16,8 44,7 47,8 7,5 15,6 
525 10,1 24,1 72,9 3,0 9,8 
550 17,5 32,9 53,7 13,4 15,1 
575 10,7 33,4 57,3 9,3 9,7 4%

N
iO

/A
C

 1)

600 7,4 9,8 69,4 20,8 5,8 
550 12,2 92,5 7,5 11,3 
575 16,2 88,6 11,4 14,4 
600 23,0 81,4 18,6 18,7 
625 37,5 70,7 29,3 26,6 

5%
N

iO
/Z

-2
00

2)

640 45,2 62,2 37,8 28,1 
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S, % 
Xóc t¸c T, oC X,% 

Buten-1 Buten-2 Crackinh 
H, % 

550 7,9 97,6 1,4 7,8 
575 8,9 95,7 4,3 8,5 
600 14,7 88,4 11,6 13 
625 22,5 84,9 15,1 19,1 5%

N
iO

/Z
-

20
00

2)

640 29,3 72,1 27,9 21,2 
 
C¸c xóc t¸c mang trªn HZSM5 l¹i kh¸c, khi 

t¨ng nhiÖt ®é ®é chuyÓn hãa t¨ng râ rÖt, ®é lùa 
chän buten gi¶m nhÑ dÉn tíi hiÖu suÊt buten 
t¨ng m¹nh. §Æc biÖt ë 640oC, th× ®é chän läc 
gi¶m m¹nh (cßn kho¶ng 70%), ®é chuyÓn hãa 
còng t¨ng m¹nh (lªn kho¶ng 36%) vμ hiÖu suÊt 

t¹o buten còng t¨ng nh−ng kh«ng nhiÒu. Râ 
rμng, vïng nhiÖt ®é ph¶n øng cña xóc t¸c mang 
trªn HZSM5 cao h¬n xóc t¸c mang trªn γ-Al2O3, 
SiO2 vμ than ho¹t tÝnh.  
c) ¶nh h−ëng cña hμm l−îng CO2 trong hçn hîp 

ph¶n øng 

B¶ng 6: ¶nh h−ëng cña cña hμm l−îng CO2 trong hçn hîp ph¶n øng ®Õn ®Õn ®é chuyÓn hãa n-butan 
(X, %), ®é chän läc (S, %) vμ hiÖu suÊt t¹o buten (H, %) trªn c¸c xóc t¸c tèi −u, ë ®iÒu kiÖn ph¶n 

øng: hμm l−îng n-C4H10 = 5% vμ  1) 500oC,  V = 8.930 h-1; 2) 625oC, V = 17.860 h-1

S, % 
Xóc t¸c Hμm lù¬ng 

CO2, % 
X, % 

Buten-1 Buten-2 Crackinh 
H, % 

5,0 8,9 31,1 67,7 1,2 8,8 
7,5 10,0 35,4 63,3 1,3 9,8 

10,0 19,0 36,6 54,6 8,8 17,3 

7%
N

iO
/ 

γ-
A

l 2
O

3

15,0 11,1 36,0 62,1 1,9 10,9 
5,0 8,0 36,4 62,2 1,4 7,9 
7,5 8,5 35,8 62,3 1,9 8,3 

10,0 20,8 54,9 34,5 10,6 18,6 
12,5 11,8 41,8 55,4 2,8 11,5 

8%
N

iO
/S

iO
2

15,0 7,8 33,2 65,0 1,8 7,6 
5,0 12,6 38,2 55,9 5,9 11,8 
7,5 13,5 40,4 53,4 6,2 12,6 

10,0 16,8 44,7 47,8 8,5 15,6 
12,5 9,7 33,3 61,1 5,4 9,1 

4%
N

iO
/A

C
 

15,0 11,0 41,3 52,7 6,0 10,3 
15,0 27,5 76,0 24,0 20,9 
25,0 37,5 70,7 29,3 26,6 
35,0 30,1 74,4 25,6 22,4 

5%
N

iO
/Z

-
20

02)

45,0 29,3 75,1 24,9 22,0 
15,0 15,1 87 13,0 13,1 
25,0 22,5 84,9 15,1 19,1 
35,0 18,5 83,8 16,2 15,5 

5%
N

iO
/Z

-
20

00
2)

45,0 16,9 84,3 15,7 14,2 
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Sè liÖu b¶ng 6 cho thÊy, sù phô thuéc  hiÖu 
suÊt t¹o buten vμo hμm l−îng CO2 trong hçn 
hîp khÝ cã tÝnh cùc trÞ. TØ lÖ tèi −u n-C4H10:CO2 
®èi víi c¸c xóc t¸c mang trªn Al2O3, SiO2 vμ 
than ho¹t tÝnh b»ng 1:2, cßn trªn c¸c xóc t¸c 
mang trªn HZSM5 b»ng 1:5. Trong vïng hμm 
l−îng thÊp, t¨ng hμm l−îng CO2 ®é chuyÓn ho¸ 
t¨ng do tèc ®é oxi ho¸ hi®ro sinh ra gia t¨ng. 
Tuy nhiªn, tiÕp tôc t¨ng hμm l−îng CO2, ®é 
chuyÓn hãa butan vμ hiÖu suÊt t¹o buten gi¶m. 
Sè liÖu b¶ng 5 còng cho thÊy, trªn cïng mét xóc 
t¸c khi thay ®æi nång ®é CO2, nÕu ®é chuyÓn 
hãa t¨ng th× ®é chän läc t¹o buten gi¶m, cßn  tØ 
lÖ buten-1:buten-2 t¨ng. §é chän läc vμ ®é axit 
cña c¸c xóc t¸c biÕn thiªn ng−îc chiÒu nhau; 
xóc t¸c cã ®é axit cμng cao th× ph¶n øng phô 
crackinh cμng m¹nh. §Ó cã ®é chän läc cao cÇn 
cã sù c©n ®èi gi÷a ®é axit ®é baz¬. Theo c¸c t¸c 
gi¶ [20], VMgO lμ hÖ oxit hçn hîp cã ®é bÒn vμ 
®é chän läc theo t¹o n-buten cao trong ph¶n øng 
ODH n-butan. §é axit cña V5+ thÝch hîp cho 
ho¹t hãa liªn kÕt C-H, cßn ®é baz¬ cña oxi bÒ 
mÆt (gåm c¶ MgO) thÝch hîp cho viÖc gi¶i hÊp 
nhanh olefin vμ ®iolefin, lμm gi¶m qu¸ tr×nh oxi 
hãa s©u. C¸c t¸c gi¶ cho r»ng, tÝnh oxi hãa-khö 
cïng víi tÝnh axit vμ tr¹ng th¸i cña chÊt xóc t¸c 
trong ®iÒu kiÖn ph¶n øng lμ nh÷ng yÕu tè quan 
träng ®Ó t¹o nªn ho¹t tÝnh tèt trong ph¶n øng 
ODH butan.  

Tãm l¹i, c¸c tÝnh chÊt lý-hãa vμ ®Æc ®iÓm 
oxi hãa-khö cña chÊt xóc t¸c ®ãng vai trß quyÕt 
®Þnh ho¹t tÝnh cña chÊt xóc t¸c trong khi c¸c 
tÝnh chÊt nμy phô thuéc vμo kim lo¹i häat ®éng 
vμ b¶n chÊt cña chÊt mang. §Ó tèi −u hãa c¸c 
®¹i l−îng ®é chuyÓn hãa vμ ®é chän läc cÇn t¹o 
®−îc sù c©n ®èi gi÷a viÖc ho¹t hãa hi®rocacbon 
vμ kh¶ n¨ng lo¹i s¶n phÈm ra khái bÒ mÆt chÊt 
xóc t¸c.  

Lêi c¶m ¬n: TËp thÓ t¸c gi¶ ch©n thμnh c¸m ¬n 
nhãm nghiªn cøu cña TS. Vò Anh TuÊn (ViÖn 
Hãa häc, ViÖn Khoa häc vμ C«ng nghÖ ViÖt 
Nam) ®· cung cÊp c¸c mÉu zeolit HZSM-5 
trong nghiªn cøu nμy. 
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