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SUMMARY 

Among NiO/Al2O3 sample 37.7% NiO/Al2O3 catalysts has been indicated to be the most active 
for CO methanation. The catalyst 37.7% NiO/γ-Al2O3, promoted by CaO with contents 5- 25% 
have been obtained and studied. Physico-chemical characteristics of the catalysts were 
determined by methods of BET Adsorption, XRD, TPR and Hydrogen Pulse Titration. The activity 
of the obtained samples were investigated in the reaction of CO methanation at the temperatures 
of 180 - 220oC and mole ratios H2/CO = 25 - 100. It has been found that the optimal content of 
CaO for 37.7% NiO/Al2O3 sample is 10.2%.  The  activity of this catalyst is higher than 37.7% 
NiO/Al2O3 and 7.5% NiO/TiO2 samples overagely by 11 and 30.5 times, respectively. It can 
completely convert CO  into methane at 180oC. 

 
I - Më §ÇU 

Niken th−êng ®−îc sö dông lµm pha ho¹t 
®éng cho xóc t¸c metan hãa cacbon monoxit. 
Tuy nhiªn trªn xóc t¸c niken cacbon dÔ l¾ng 
®äng vµ xóc t¸c dÔ  bÞ thiªu kÕt [1] dÉn ®Õn  
gi¶m ho¹t tÝnh vµ g©y t¾c èng ph¶n øng, v× vËy 
trong thùc tÕ NiO th−êng ®−îc mang trªn c¸c 
chÊt mang kh¸c nhau. Trong nghiªn cøu tr−íc 
®©y [2] chóng t«i ®F x¸c ®Þnh hµm l−îng tèi −u
cña NiO trong xóc t¸c mang trªn TiO2 vµ γ-
Al2O3 t−¬ng øng lµ 7,5% vµ 37,7% khèi l−îng.

C¸c nghiªn cøu cho thÊy kim lo¹i quý cã t¸c 
dông k×m hFm sù t¹o thµnh cacbon, tuy nhiªn v× 
lý do kinh tÕ nªn c¸c chÊt phô gia kh¸c cã kh¶ 
n¨ng h¹n chÕ sù t¹o cacbon ®−îc quan t©m 
nghiªn cøu. Phô gia th−êng dïng lµ c¸c oxit kim 
lo¹i kiÒm hay kim lo¹i  kiÒm thæ. Tuy nhiªn, c¸c 
c«ng tr×nh nghiªn cøu vÒ phô gia nµy cßn Ýt vµ
chñ yÕu cho ph¶n øng reforminh metan [3 - 5]. 
Horiochu [6] thÊy r»ng phô gia kim lo¹i kiÒm 
trªn xóc t¸c niken cã t¸c dông k×m hFm t¹o 
thµnh cacbon, Zhang vµ Verykios [7] nhËn thÊy 

CaO lµm t¨ng ®é æn ®Þnh cña xóc t¸c 
NiO/Al2O3. C¸c t¸c gi¶ ®Òu thÊy cã mèi quan hÖ 
gi÷a chÊt phô gia vµ ®é æn ®Þnh cña ho¹t ®é xóc 
t¸c vµ l−îng cacbon t¹o thµnh trong ph¶n øng 
reforming CH4 b»ng CO2. Huang [8] cho thÊy 
canxi lµm t¨ng ho¹t ®é metan hãa CO cña xóc 
t¸c NiO/Al2O3.

Môc ®Ých cña c«ng tr×nh nµy lµ nghiªn cøu 
¶nh h−ëng cña CaO ®Õn ho¹t ®é cña xóc t¸c 
NiO/Al2O3 cho ph¶n øng methan hãa CO, tõ ®ã 
x¸c ®Þnh thµnh phÇn tèi −u cña xóc t¸c.  

II - THùC NGHIÖM 

Trong nghiªn cøu ®F ®iÒu chÕ c¸c xóc t¸c 
hçn hîp oxit NiO+CaO/γ-Al2O3 b»ng ph−¬ng
ph¸p tÈm ®ång thêi dung dÞch muèi 
Ni(NO3)2.6H2O vµ Ca(HCOO)2.2H2O trong 
n−íc lªn γ-Al2O3 theo qui tr×nh nh− trong c¸c tµi
liÖu [2, 5]. Xóc t¸c sau khi sÊy ®−îc nung ë 
600oC trong vßng 4 h. Tr−íc khi tiÕn hµnh ph¶n 
øng xóc t¸c ®−îc khö ë nhiÖt ®é kh¸c nhau. 
Hµm l−îng NiO trong xóc t¸c gi÷ cè ®Þnh lµ
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37,7% (hµm l−îng tèi −u [2]), cßn hµm l−îng 
CaO  thay ®æi tõ 0% ®Õn 25% khèi l−îng.

DiÖn tÝch bÒ mÆt riªng, thÓ tÝch lç xèp tæng, 
chuÈn ®é xung, khö ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é 
(TPR) ®−îc nghiªn cøu  trªn m¸y 
CHEMBET3000, nhiÔu x¹ tia X (XRD) trªn 
m¸y Shimazu X-Ray Diffractometer XD-5 A. 
C¸c mÉu ®−îc xö lý vµ ®o theo tµi liÖu [2].  

Ho¹t ®é xóc t¸c ®−îc kh¶o s¸t trong s¬ ®å 
dßng vi l−îng, nhiÖt ®é ph¶n øng 180oC, 200oC, 
220oC, tèc ®é dßng khÝ 18 l/h, tû lÖ mol H2 : CO

= 25 ÷ 100.  Hçn hîp ph¶n øng ®−îc ph©n tÝch 
b»ng m¸y s¾c ký Agilent Technologies 6890 
Plus+, trong ®iÒu kiÖn t−¬ng tù nh− trong tµi liÖu 
[2]. 

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

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

Thµnh phÇn xóc t¸c vµ diÖn tÝch bÒ mÆt 
riªng (SBET, m2/g) cña chÊt mang vµ c¸c hÖ xóc 
t¸c ®−îc tr×nh bµy trong b¶ng 1. 

B¶ng 1: Thµnh phÇn vµ ký hiÖu c¸c xóc t¸c NiO+CaO/γ-Al2O3 ®−îc ®iÒu chÕ vµ diÖn tÝch bÒ mÆt 
riªng cña chóng (SBET, m2/g) (hµm l−îng NiO trong xóc t¸c gi÷ cè ®Þnh lµ 37,7%) 

Thµnh phÇn xóc t¸c Ký hiÖu Hµm l−îng
CaO, % 

SBET , m2/g 

γ-Al2O3 ChÊt mang A 0 215

37,7%NiO/γ-Al2O3 37,7Ni/A 0 125 

37,7%NiO+5%CaO/γ-Al2O3 37,7Ni5Ca/A 5 91 

37,7%NiO+8%CaO/γ-Al2O3 37,7Ni8Ca/A 8 78 

37,7%NiO+11%CaO/γ-Al2O3 37,7Ni11Ca/A 11 70 

37,7%NiO+15%CaO/γ-Al2O3 37,7Ni15Ca/A 15 51 

37,7%NiO+25%CaO/γ-Al2O3 37,7Ni25Ca/A 25 30 

DiÖn tÝch bÒ mÆt riªng cña γ-Al2O3 lµ 215 
m2/g. Sau khi mang 37,7%NiO diÖn tÝch bÒ mÆt 
riªng  cña xóc t¸c gi¶m ®i gÇn 40% vµ thªm 
CaO bÒ mÆt riªng cña xóc t¸c tiÕp tôc gi¶m. ChØ 
víi 5% CaO gi¸ trÞ SBET gi¶m 25% vµ sau ®ã 
diÖn tÝch bÒ mÆt riªng gi¶m hÇu nh− tû lÖ nghÞch 
víi hµm l−îng CaO thªm vµo. Sù gi¶m bÒ mÆt 
riªng cã thÓ do c¸c tinh thÓ NiO, CaO kÕt khèi 
trªn bÒ mÆt cña γ-Al2O3 vµ diÖn tÝch bÒ mÆt 
riªng cña b¶n th©n NiO vµ CaO thÊp h¬n γ-
Al2O3.

NhiÔu x¹ tia X (XRD). Phæ XRD cña c¸c xóc t¸c 
chøa phô gia CaO ®−îc thÓ hiÖn trong h×nh 1.  

Tõ h×nh 1 cho thÊy, trong c¸c xóc t¸c 
NiO+CaO/A tån t¹i tinh thÓ NiO, spinel 
NiAl2O4, CaO vµ kh«ng xuÊt hiÖn pic ®Æc tr−ng 
cho Al2O3. So víi xóc t¸c 37,7Ni/A, trong xóc 
t¸c chøa 37,7Ni11Ca/A xuÊt hiÖn thªm pic ®Æc 
tr−ng cho CaO. Trong ®ã NiO cã c−êng ®é pic 
m¹nh nhÊt.  C−êng ®é pic CaO cµng m¹nh khi 

hµm l−îng canxi cµng cao, chøng tá CaO tån t¹i 
ë tr¹ng th¸i tù do. Ngoµi ra, c−êng ®é pic ®Æc 
tr−ng cho NiO vµ NiAl2O4 trong xóc t¸c 
37,7Ni11Ca/A t¨ng m¹nh vµ kho¶ng gÊp ®«i so 
víi pic t−¬ng øng trong xóc t¸c 37,7Ni/A. NghÜa 
lµ canxi ®F kÝch ho¹t sù h×nh thµnh c¸c tinh thÓ 
NiO vµ NiAl2O4. Ngoµi CaO trong phæ XRD 
cña xóc t¸c NiCa/Al kh«ng xuÊt hiÖn c¸c pha 
míi, chøng tá gi÷a Ni vµ Ca còng nh− Ni-Ca-Al 
t−¬ng t¸c kh«ng ®ñ m¹nh ®Ó t¹o pha hçn hîp. 

ChuÈn ®é xung. KÕt qu¶ ph©n tÝch chuÈn ®é 
xung ®−îc nªu ë b¶ng 2. 

KÕt qu¶ b¶ng 2 cho thÊy, ®èi víi xóc t¸c 
Ni/Al thªm CaO diÖn tÝch bÒ mÆt riªng cña xóc 
t¸c gi¶m râ rÖt, nh−ng kÝch th−íc tinh thÓ niken 
vµ ®é ph©n t¸n niken thay ®æi kh«ng nhiÒu. 
Trong hÖ xóc t¸c 37,7%NiO-CaO/Al2O3 víi 
hµm l−îng CaO kh¸c nhau kÝch th−íc tinh thÓ 
cña niken n»m trong  vïng kÝch th−íc tèi −u cho 
ph¶n øng metan hãa CO – xÊp xØ 20 nm [2, 5]. 



171

H×nh 1: Phæ XRD cña 
xóc t¸c NiO-CaO/Al2O3

víi hµm l−îng CaO 
kh¸c nhau 

(a) 0%; b) 5%; (c) 8%;  
(d) 11%; (e) 15%. 
Sè trong h×nh:  
(1) NiO 
(2) NiAl2O4

(3) Ni3Al 
(4) CaO 

Khö theo ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é (TPR) 
Khö theo ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é c¸c xóc t¸c 

NiO-CaO/Al2O3 ®−îc tiÕn hµnh víi hai tèc ®é 

gia nhiÖt lµ 6oC/phót vµ 10oC/phót. Phæ TPR cña 
c¸c xóc t¸c 37,7%NiO+CaO/Al ®−îc tr×nh bµy
trªn h×nh 2. 

 

B¶ng 2: DiÖn tÝch bÒ mÆt riªng cña xóc t¸c (SBET),  diÖn tÝch bÒ mÆt Ni trªn 1g xóc t¸c (SNi), 
diÖn tÝch bÒ mÆt cña 1g Ni (S’Ni), kÝch th−íc tinh thÓ niken (dNi) vµ ®é ph©n t¸n cña niken (γNi)

cña c¸c hÖ xóc t¸c 

HÖ xóc t¸c SBET, m2/g SNi, m2/g S’Ni, m2/g dNi, nm γNi, %

1. Ni/A 
2. Ni+5Ca/A 
3. Ni+8Ca/A 
4. Ni+11Ca/A 
- kh«ng khö 
- khö 250oC/2h 
- khö 400oC/8h 
- khö 500oC/1h 

5. Ni+15Ca/A 

125 
91 
78 

 
70 
-
-
-

51 

20 
16 
18 
 

20 
20 
11 
8

21 

54 
41 
48 
 

53 
53 
29 
22 
56 

19 
25 
21 
 

19 
19 
35 
45 
18 

8
6
7

8
8
4
3
8

Phæ TPR cña c¸c xóc t¸c ®Òu cã 3 pic chÝnh. Pic thø nhÊt cã nhiÖt ®é khö cùc ®¹i dao ®éng 
trong kho¶ng 400 - 500oC, pic thø hai – trong kho¶ng 500 - 600oC vµ pic thø ba ë 825 - 850oC. ChØ 
trong c¸c mÉu chøa CaO míi xuÊt hiÖn pic khö thø ba. So s¸nh víi kÕt qu¶ nghiªn cøu [2] vµ kÕt 
hîp víi kÕt qu¶ XRD cã thÓ kh¼ng ®Þnh pic thø nhÊt ®Æc tr−ng cho sù khö cña Ni2+ trong NiO, pic 
thø hai lµ pic khö cña nã trong spinel NiAl2O4, pic thø ba ®Æc tr−ng cho sù khö cña chÊt mang x¶y ra 
do ¶nh h−ëng cña canxi. 
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H×nh 2: Phæ TPR cña c¸c xóc t¸c 
(tèc ®é gia nhiÖt 10o/phót) 

(a) Ni/A 
(b) Ni+5Ca/A 
(c) Ni+8Ca/A 
(d) Ni+11Ca/A, e)Ni+15Ca/A 
 

B¶ng 3: NhiÖt ®é khö  cùc ®¹i cña NiO (Tmax,NiO) (víi tèc ®é t¨ng nhiÖt ®é 10oC/phót) 
vµ n¨ng l−îng ho¹t hãa khö cña Ni2+ trong c¸c xóc t¸c cã hµm l−îng CaO kh¸c nhau 

Hµm l−îng CaO, %      0 5 8 11 15 

Tmax, NiO, oC 492 542 555 553 647

E, KJ/mol 26,93 35,45 30,34 25,46 36,95 

(E tÝnh theo phæ TPR cña c¸c xóc t¸c  thùc hiÖn ë tèc ®é n©ng nhiÖt ®é 6 vµ 10oC/phót). 
 

Sù xª dÞch nhiÖt ®é khö cùc ®¹i cña NiO vµo
vïng nhiÖt ®é cao h¬n khi hµm l−îng CaO trong 
xóc t¸c t¨ng (xem b¶ng 3) chøng tá gi÷a niken 
vµ canxi cã t−¬ng  t¸c vµ sù t−¬ng t¸c ®ã cµng
m¹nh khi hµm l−îng CaO trong xóc t¸c cµng 
cao. MÆt kh¸c, t¨ng hµm l−îng CaO trong xóc 
t¸c c−êng ®é pic khö cña spinel NiAl2O4 t¨ng. 
NhiÖt ®é khö cña chÊt mang trong c¸c xóc t¸c 
xÊp xØ nhau. 

Trong c¸c xóc t¸c biÕn tÝnh n¨ng l−îng ho¹t 
hãa khö E cña NiO trong xóc t¸c chøa 11%CaO 
lµ thÊp nhÊt (xÊp xØ víi xóc t¸c kh«ng chøa 
CaO) vµ cao nhÊt ë xóc t¸c chøa 15%CaO. §iÒu 
®ã cho thÊy, xóc t¸c NiO chøa 11%CaO dÔ bÞ 
khö h¬n, vµ do ®ã xóc t¸c nµy cã thÓ cã ho¹t ®é 
cao nhÊt. Ngoµi ra, tõ kÕt qu¶ thÝ nghiÖm cho 
thÊy r»ng, tr−íc khi tham gia ph¶n øng, c¸c xóc 
t¸c cÇn ph¶i ®−îc khö ë nhiÖt ®é 400oC trë lªn.  

2. Nghiªn cøu ho¹t ®é xóc t¸c trong ph¶n 
øng metan hãa CO 

a) ¶nh h−ëng cña chÕ ®é khö xóc t¸c 

§Ó lùa chän ®iÒu kiÖn xö lý xóc t¸c ®F tiÕn 
hµnh khö xóc t¸c ë 250, 400, 500 vµ 600oC
tr−íc khi thùc hiÖn ph¶n øng. KÕt qu¶ kh¶o s¸t 
®−îc tr×nh bµy trong b¶ng 4. 

¶nh h−ëng cña chÕ ®é khö ®èi víi xóc t¸c 

NiO+ CaO/Al2O3 t−¬ng tù nh− xóc t¸c 
NiO/Al2O3 kh«ng chøa CaO [2]. Sau khi khö ë 
250oC, ho¹t ®é cña xóc t¸c thÊp. Theo nghiªn 
cøu TPR th× nhiÖt ®é khö cña Ni2+ kho¶ng 400 - 
500oC, cho nªn sau khi khö ë 250oC trong 8 giê 
th× l−îng Ni2+ bÞ khö rÊt Ýt, do ®ã ho¹t tÝnh cña 
xóc t¸c sÏ kh«ng cao. Khi t¨ng nhiÖt ®é khö lªn 
®Õn 400 vµ 500oC ho¹t ®é xóc t¸c t¨ng. §¸ng 
chó ý ho¹t ®é c¸c xóc t¸c trong mét sè tr−êng 
hîp sau khi khö ë 500oC thÊp h¬n sau khi khö ë 
400oC. §iÒu nµy cã thÓ ®−îc lý gi¶i lµ do c¸c 
t©m niken bÞ thiªu kÕt khi khö ë nhiÖt ®é cao 
(500oC). ThËt vËy, kÕt qu¶ nghiªn cøu chuÈn ®é 
xung cña xóc t¸c 37,7Ni11Ca/A sau khi khö ë 
nhiÖt ®é kh¸c nhau (b¶ng 2) cho thÊy sau khi 
khö ë 250oC tÝnh chÊt bÒ mÆt cña xóc t¸c kh«ng 
kh¸c víi xóc t¸c chØ xö lý N2. NghÜa lµ ë 250oC
niken trong xóc t¸c hÇu ch−a bÞ khö. Khi t¨ng 
nhiÖt ®é khö lªn ®Õn 400oC kÝch th−íc tinh thÓ 
niken trong xóc t¸c t¨ng gÇn gÊp ®«i vµ ®é ph©n 
t¸n cña niken gi¶m nöa. TiÕp tôc t¨ng nhiÖt ®é 
khö ®Õn 500oC gi¸ trÞ ®¹i l−îng dNi  tiÕp tôc t¨ng 
vµ γNi tiÕp tôc gi¶m. Nh− vËy, khi khö ë nhiÖt ®é 
cao sù thiªu kÕt c¸c phÇn tö niken ®F diÔn ra. 
Khö lµ qu¸ tr×nh cÇn thiÕt ®Ó chuyÓn niken sang 
tr¹ng th¸i ho¹t ®éng, nh−ng ngay khi khö ë 
400oC gi¸ trÞ ®¹i l−îng dNi t¨ng. 
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B¶ng 4: §é chuyÓn hãa CO (X, %) cña xóc t¸c 37,7%NiO/γ-Al2O3

chøa hµm l−îng CaO kh¸c nhau  ®−îc khö theo c¸c chÕ ®é kh¸c nhau 
(NhiÖt ®é ph¶n øng 180oC, tèc ®é dßng khÝ tæng 18 l/giê) 

TØ lÖ mol H2/CO trong hçn hîp ph¶n øng 
Xóc t¸c ChÕ ®é khö 

25 33 50 100 

250oC, 8 giê 37 41 44 59 

400oC, 8 giê 80 92 99 99 
Ni/A 

(1 g xóc t¸c) 
500oC, 1 giê 98 99 100 100 

250oC, 8 giê 9 10 18 33 

400oC, 8 giê 26 24 32 43 
Ni+5Ca/A 

(0,1 g xóc t¸c) 
500oC, 1 giê 28 29 30 38 

250oC, 8 giê 12 16 16 33 

400oC, 8 giê 60 60 66 84 
Ni+8Ca/A 

(0,1 g xóc t¸c) 
500oC, 1 giê 25 39 36 48 

250oC, 8 giê 17 22 26 30 Ni+11Ca/A 

(0,1 g xóc t¸c) 400oC, 8 giê 91 91 91 94 

250oC, 8 giê 22 23 23 26 

400oC, 8 giê 90 91 92 96 
Ni+15Ca/A 

(0,1 g xóc t¸c) 
500oC, 1 giê 65 81 90 91 

ChÕ ®é khö xóc t¸c còng ¶nh h−ëng ®Õn ®é 
lùa chän cña ph¶n øng. Trong c¸c tr−êng hîp 
khö xóc t¸c ë nhiÖt ®é 250 vµ 400oC trong thµnh
phÇn cña s¶n phÈm ph¶n øng hµm l−îng metan 
kh«ng thÊp h¬n 99%, phÇn cßn l¹i (< 1%) lµ
metanol. Nh−ng trªn xóc t¸c sau khi khö ë 
500oC nång ®é metanol trong hçn hîp s¶n phÈm 
®¹t tíi 6%. NghÜa lµ kÝch th−íc quÇn thÓ niken 
kh«ng chØ ¶nh h−ëng ®Õn ho¹t ®é mµ c¶ ®é lùa 
chän cña ph¶n øng. Do ®ã, ®Ó tr¸nh thiªu kÕt 
NiO nªn tiÕn hµnh khö xóc t¸c trong vïng nhiÖt 
®é 400 - 500oC. 

b) ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é ph¶n øng vµ thµnh
phÇn xóc 

Tr−íc khi tham gia ph¶n øng xóc t¸c ®−îc 
khö ë 400oC trong 8 giê. §Ó so s¸nh ho¹t ®é cña 
c¸c xóc t¸c cÇn tiÕn hµnh ph¶n øng trong vïng 
xa víi c©n b»ng. Do ®ã l−îng xóc t¸c ®−îc sö 
dông trong tr−êng hîp nµy lµ 0,1 g. KÕt qu¶ 
®−îc tr×nh bµy trong b¶ng 5. 

Tõ b¶ng 5 cho thÊy ®é chuyÓn hãa CO t¨ng 

khi nhiÖt ®é ph¶n øng vµ tØ lÖ mol H2/CO t¨ng. 
§é chuyÓn hãa CO ®¹t gi¸ trÞ lín nhÊt khi nhiÖt 
®é ph¶n øng lµ 220oC vµ tØ lÖ mol H2/CO = 100 : 
1. §iÒu nµy cã thÓ thùc hiÖn ®−îc trong thùc tÕ 
v× ®©y lµ ph¶n øng trong khÝ giµu hi®ro.  

KÕt qu¶ b¶ng 5 cho thÊy, sù phô thuéc ho¹t 
®é xóc t¸c NiO-CaO/Al2O3 vµo hµm l−îng CaO 
cã tÝnh cùc trÞ, ë nhiÖt ®é ph¶n øng 180oC vµ tû 
lÖ mol H2 : CO = 100 ho¹t ®é t−¬ng ®èi cña c¸c 
xóc t¸c nh− sau: 

Hµm l−îng CaO, % 

 5 8 11 15 25

Häat ®é t−¬ng ®èi

1,5   3 3,3  1,8   1  

Ho¹t ®é xóc t¸c cùc ®¹i khi hµm l−îng CaO 
b»ng 11%. Xóc t¸c chøa 8% CaO còng cã ho¹t 
®é kh¸ cao vµ ®øng thø hai. KÕt qu¶ ph©n tÝch 
XRD cho thÊy c−êng ®é c¸c pic trong hai xóc 
t¸c nµy cao nhÊt. §Æc ®iÓm phæ TPR cña hai xóc 
t¸c nµy t−¬ng tù nhau. Tuy nhiªn, so víi 
37,7Ni8Ca/A, xóc t¸c 37,7Ni11Ca/A cã ®é ph©n 
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t¸n niken cao h¬n vµ kÝch th−íc quÇn thÓ niken 
phï hîp víi ph¶n øng metan hãa h¬n. ChÝnh 

nh÷ng lý do nµy khiÕn cho xóc t¸c 
37,7Ni11CaO/A cã ho¹t ®é cao h¬n. 

 
B¶ng 5: §é chuyÓn hãa cña CO trªn c¸c xóc t¸c 37,7%NiO-CaO/γ-Al2O3

sau khi khö ë 400oC, 8 giê  trong c¸c ®iÒu kiÖn ph¶n øng kh¸c nhau 
(§iÒu kiÖn ph¶n øng: l−îng xóc t¸c sö dông 0,1g, tèc ®é dßng khÝ tæng 18 l/giê) 

TØ lÖ mol H2/CO 
Xóc t¸c NhiÖt ®é, oC

25 33 50 100 

180 26 24 32 43 

200 28 30 43 51 Ni+5Ca/A 

220 38 44 46 54 

180 60 60 66 84 

200 77 71 79 86 Ni+8Ca/A 

220 83 81 83 88 

180 91 91 91 92 

200 93 93 94 95 Ni+11Ca/A 

220 94 95 95 96 

180 40 43 43 50 

200 42 45 45 55 Ni+15Ca/A 

220 44 49 55 61 

180 22 27 28 28 

200 23 28 30 35 Ni+25Ca/A 

220 39 36 31 39 

Râ rµng, CaO cã t¸c dông tr¸i ng−îc nhau 
trong biÕn tÝnh tÝnh chÊt cña xóc t¸c NiO/Al2O3.
Mét mÆt CaO cã t¸c dông t¨ng kh¶ n¨ng hÊp 
phô ph©n ly CO ®Ó  t¹o cacbon bÒ mÆt (CS) lµ
s¶n phÈm trung gian ®Ó t¹o CH4 [8] vµ t¨ng t¹o 
thµnh d¹ng t©m ho¹t ®é –NiO, spinel NiAlO2

dÉn ®Õn ho¹t ®é xóc t¸c t¨ng, mÆt kh¸c canxi l¹i 
cã t¸c dông lµm gi¶m bÒ mÆt riªng cña xóc t¸c, 
t¨ng sù thiªu kÕt cña niken trong qu¸ tr×nh khö 
vµ lµm gi¶m kh¶ n¨ng khö cña niken dÉn ®Õn 
gi¶m ho¹t ®é xóc t¸c. Sù kÕt hîp tèi −u gi÷a hai 
t¸c dông nµy cã ®−îc trong xóc t¸c chøa 
11%CaO. 

So s¸nh ho¹t ®é cña c¸c xóc t¸c cã thµnh 
phÇn tèi −u ®−îc tiÕn hµnh trong ®iÒu kiÖn xa 
c©n b»ng (180oC, tû lÖ mol H2:C = 25 vµ ®é 
chuyÓn hãa CO = 0,53). TÊt c¶ c¸c xóc t¸c ®Òu 
®−îc nung ë 600oC trong 4 giê vµ khö ë 400oC

trong 8 giê.  Tèc ®é ph¶n øng (r) vµ tû lÖ tèc ®é 
ph¶n øng metan hãa CO cña c¸c xóc t¸c trong 
cïng ®iÒu kiÖn ph¶n øng nh− sau: 
Xóc t¸c: 
7,5Ni/Ti   37,7Ni/Al  37,7Ni11Ca/Al      
r, mmol/g.giê            
 223             597       5487 
Ho¹t ®é t−¬ng ®èi                      
1 2,7 30,5

VËy, trong ®iÒu kiÖn ph¶n øng trªn ho¹t ®é 
cña xóc t¸c  37,7%NiO/γ-Al2O3 cao gÊp 2,7 lÇn 
so víi xóc t¸c 7,5%NiO/TiO2. Xóc t¸c 
37,7%NiO + 11%CaO/γ-Al2O3 cã ho¹t ®é cao 
nhÊt, cao gÊp 11 lÇn xóc t¸c 37,7NiO/A vµ 30
lÇn so víi xóc t¸c NiO/TiO2.

Sö dông phÇn mÒm Mathematica 5.0 ®Ó x¸c 
®Þnh hµm l−îng CaO tèi −u trong xóc t¸c 
37,7%NiO+CaO/γ-Al2O3 nhËn ®−îc hµm l−îng 
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tèi −u CaO theo tÝnh to¸n lµ 10,2%, rÊt gÇn víi 
kÕt qu¶ thùc nghiÖm. KiÓm tra l¹i b»ng thùc 
nghiÖm cho thÊy, xóc t¸c chøa 11%CaO vµ
10,2% CaO cã ho¹t ®é xÊp xØ nhau. VËy xóc t¸c 
37,7%NiO+10,2%CaO/γ-Al2O3 lµ xóc t¸c cã 
thµnh phÇn tèi −u cho ph¶n øng metan hãa 
cacbon monoxit. 

X¸c ®Þnh l−îng cèc t¹o thµnh trªn xóc t¸c 
sau 15 giê ph¶n øng ë 220oC, víi tû lÖ mol H2 :
CO = 100 cho thÊy trong cïng ®iÒu kiÖn ph¶n 
øng trªn xóc t¸c 37,7%NiO/γ-Al2O3 cã 0,05 g 
cèc/g xóc t¸c, trong khi ®ã trªn xóc t¸c 
37,7%NiO+10,2%CaO/γ-Al2O3 l−îng cèc t¹o 
thµnh lµ 0,037g/g. Râ rµng, phô gia kiÒm ®F lµm
gi¶m l−îng cèc t¹o thµnh, cã thÓ lµ do nã ®F lµm
gi¶m tÝnh axit cña xóc t¸c. 

IV - KÕT LUËN 

KÕt qu¶ nghiªn cøu cho phÐp ®−a ra mét sè 
kÕt luËn vÒ vai trß cña CaO ®èi víi hÖ xóc t¸c 
NiO+CaO/γ-Al2O3 cho ph¶n øng metan hãa CO 
trong khÝ hi®ro: 

1. Gi÷a c¸c thµnh phÇn xóc t¸c cã t−¬ng t¸c 
tuy kh«ng qu¸ m¹nh, do ®ã trong xóc t¸c tån t¹i 
tinh thÓ NiO, CaO tù do vµ spinel NiAlO2.

2. Thªm CaO diÖn tÝch bÒ mÆt riªng cña xóc 
t¸c gi¶m, nh−ng kÝch th−íc tinh thÓ niken vµ ®é
ph©n t¸n niken thay ®æi kh«ng nhiÒu. Trong hÖ 
xóc t¸c 37,7%NiO-CaO/Al2O3 víi hµm l−îng 
CaO kh¸c nhau kÝch th−íc tinh thÓ cña niken 
n»m trong vïng tèi −u cho ph¶n øng metan hãa 
CO – xÊp xØ 20 nm. 

3. Canxi cã t¸c dông hai mÆt: mét mÆt, lµm
t¨ng kh¶ n¨ng hÊp phô ph©n ly CO vµ t¨ng 
l−îng sè t©m ho¹t ®éng Ni2+ trong xóc t¸c dÉn 
®Õn t¨ng ho¹t ®é xóc t¸c vµ gi¶m t¹o cèc trong 
qu¸ tr×nh ph¶n øng, mÆt kh¸c nã l¹i cã t¸c dông 
lµm t¨ng sù thiªu kÕt cña niken trong qu¸ tr×nh 

khö vµ lµm gi¶m kh¶ n¨ng khö cña niken dÉn 
®Õn gi¶m ho¹t ®é xóc t¸c. 

4. Hµm l−îng tèi −u cña CaO trong xóc t¸c 
37,7%NiO/Al2O3 lµ 10,2%. Xóc t¸c nµy cã ho¹t 
®é cao gÊp 11 ho¹t ®é cña xóc t¸c 
37,7%NiO/Al2O3 vµ gÊp 30,5 lÇn 7,5%NiO/TiO 

vµ trªn xóc t¸c nµy CO chuyÓn hãa gÇn nh−
hoµn toµn thµnh metan ngay ë nhiÖt ®é 180oC. 

§ång thêi kÕt qu¶ nghiªn cøu cho phÐp lùa 
chän ®iÒu kiÖn tèi −u ®iÒu chÕ xóc t¸c lµ xóc t¸c 
cÇn ®−îc nung ë 600oC trong 4 giê vµ khö ë
400oC, 8 giê.  
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