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Summary 

Physico-chemical characteristics and activity of mono- and poly-oxide catalyst, based on 
CuO, Cr2O3, MnO2, CeO2 on γ- and α-Al2O3 as carriers, have been studied. Interactions between 
active phases as well as interactions of active phases with carriers and promoting additive CeO2

were characterized  by BET, XRD and TPR methods.  Activity of the catalysts was determined in 
complete oxidation of p-xylene at the temperature range 200 - 340oC in a flow of nitrogen, 
containing molecular oxygen and various concentrations of water steam. It has been found that 
all poly-oxide catalysts (CuO-Cr2O3, CuO-MnO2, CuO-MnO2-Cr2O3 supported on γ- as well as α-
Al2O3) expressed the highest activity; the catalysts containing single oxide indicated  less activity, 
but an addition of CeO2 improved their activity except for the catalyst of 15%MnO2/γ-Al2O3

modified by 7% CeO2. In the presence of water steam, except for CuO, all mono-oxide catalysts 
indicated the less stability. Cr2O3 has been found to be a stabilizing component in poly-oxide 
catalysts. The catalyst 5%MnO2+2%CeO2/α-Al2O3 has been indicated as the most stable one in 
the presence of water steam. The activity as well as the stability of catalysts were discussed in the 
relation with their physico-chemical properties.  

 
I - §ÆT VÊN §Ò 

Trong hçn hîp khÝ th¶i cã mét sè chÊt, víi 
l−îng kh«ng lín, cã kh¶ n¨ng lµm gi¶m mét 
phÇn ho¹t tÝnh hoÆc ®Çu ®éc hoµn toµn chÊt xóc 
t¸c. §èi víi c¸c xóc t¸c oxit kim lo¹i, h¬i n−íc
lµ mét trong nh÷ng chÊt ®éc ®iÓn h×nh. Trong 
c¸c c«ng bè [1 - 6] chóng t«i ®5 nghiªn cøu vµ
x¸c ®Þnh ®−îc thµnh phÇn tèi −u cña mét sè hÖ 
xóc t¸c ®¬n vµ ®a oxit kim lo¹i cho ph¶n øng 
oxi hãa hoµn toµn CO vµ p-xylen. §Ó cã thÓ øng 
dông c¸c xóc t¸c oxit cho c¸c quy tr×nh lµm
s¹ch khÝ th¶i, cÇn nghiªn cøu kh¶ n¨ng chÞu 
®ùng cña chóng ®èi víi c¸c c¸c t¹p chÊt ®éc. 
Trong c«ng tr×nh nµy chóng t«i kh¶o s¸t ¶nh 
h−ëng cña h¬i n−íc ®èi víi ho¹t tÝnh cña c¸c 
xóc t¸c cã thµnh phÇn ®5 ®−îc x¸c ®Þnh lµ tèi −u

trong ph¶n øng oxi hãa p-xylen.  

II - PH¦¥NG PH¸P THùC NGHIÖM 

KÕ thõa kÕt qu¶ nghiªn cøu tr−íc ®©y, 
chóng t«i ®5 ®iÒu chÕ vµ sö dông c¸c chÊt xóc 
t¸c cã thµnh phÇn tèi −u cho ph¶n øng oxi hãa 
(b¶ng 1). C¸c chÊt xóc t¸c ®−îc ®iÒu chÕ b»ng 
ph−¬ng ph¸p tÈm ®ång thêi c¸c muèi nitrat 
t−¬ng øng lªn chÊt mang theo qui tr×nh t−¬ng tù 
nh− trong [1].  Riªng xóc t¸c chøa xeri oxit c¸c 
muèi nitrat ®−îc tÈm trªn chÊt mang hçn hîp, 
®iÒu chÕ b»ng c¸ch trén nh«m oxit vµ CeO2.
Tr−íc khi tiÕn hµnh ph¶n øng, xóc t¸c ®−îc ho¹t 
hãa trong dßng kh«ng khÝ 4 giê, ë 450oC víi l−u
l−îng 12 lÝt/giê. Ph¶n øng oxi hãa p-xylen ®−îc 
tiÕn hµnh trªn s¬ ®å dßng vi l−îng t¹i c¸c nhiÖt 
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®é 200 - 340oC; tèc ®é dßng khÝ tæng (khÝ mang 
lµ nit¬) lµ 12 l/h vµ khèi l−îng xóc t¸c lµ 1g.
Nång ®é cña p-xylen vµ kh«ng khÝ trong hçn 
hîp khÝ ph¶n øng t−¬ng øng lµ 0,34 vµ 10,5% 

mol. Nång ®é h¬i n−íc trong dßng khÝ thay ®æi 
trong kho¶ng 0 - 3,2% mol. Thµnh phÇn hçn 
hîp ph¶n øng ®−îc ph©n tÝch trªn s¾c ký khÝ HP 
6890 t−¬ng tù nh− m« t¶ trong [1]. 

B¶ng 1: Thµnh phÇn, ký hiÖu vµ diÖn tÝch bÒ mÆt riªng (SBET) cña c¸c chÊt xóc t¸c ®−îc kh¶o s¸t 

Thµnh phÇn xóc t¸c KÝ hiÖu xóc t¸c SBET (m
2/g) 

10%CuO/γ-Al2O3 10Cu/γ-Al2O3 177 
10%Cr2O3/γ-Al2O3 10Cr/γ-Al2O3 171 

15%MnO2/γ-Al2O3 15Mn/γ-Al2O3 63 
5%MnO2/α-Al2O3 5Mn/α-Al2O3 10 

10%CuO+10%Cr2O3 /γ-Al2O3 10Cu10Cr/γ-Al2O3 166 
10%CuO+15%MnO2/γ-Al2O3 10Cu15Mn/γ-Al2O3 48 

10%CuO +5%MnO2/α-Al2O3 10Cu5Mn/α-Al2O3 10 
10%CuO + 15%MnO2+10%Cr2O3/γ-Al2O3 10Cu15Mn10Cr/γ-Al2O3 51 

10%CuO+20%CeO2/γ-Al2O3 10Cu20Ce/γ-Al2O3 67 
15%MnO2+7%CeO2/γ-Al2O3 15Mn7Ce/γ-Al2O3 85 

5%MnO2+2%CeO2/α-Al2O3 5Mn2Ce/α-Al2O3 14 

(DiÖn tÝch bÒ mÆt riªng cña γ-Al2O3 vµ α-Al2O3 t−¬ng øng b»ng 252 vµ 13 m2/g). 
 

DiÖn tÝch bÒ mÆt riªng (SBET) cña c¸c chÊt 
xóc t¸c ®−îc x¸c ®Þnh b»ng ph−¬ng ph¸p hÊp 
phô BET, thµnh phÇn pha ®−îc kh¶o s¸t b»ng 
ph−¬ng ph¸p nhiÔu x¹ tia X (XRD) vµ ®Æc tr−ng 
oxi hãa-khö cña c¸c chÊt xóc t¸c ®−îc nghiªn 
cøu b»ng ph−¬ng ph¸p khö theo ch−¬ng tr×nh 
nhiÖt ®é (TPR) nh− ®5 m« t¶ trong [1]. 

III - KÕT QU¶ Vµ TH¶O LUËN 

1. C¸c ®Æc tr−ng lý-hãa cña chÊt xóc t¸c 

C¸c chÊt xóc t¸c chøa MnO2, ®Æc biÖt lµ trªn 
chÊt mang α-Al2O3 cã bÒ mÆt riªng thÊp do 
MnO2 vµ α-Al2O3 cã diÖn tÝch bÒ mÆt riªng nhá. 
Xóc t¸c 10Cu20Ce/γ-Al2O3 cã diÖn tÝch bÒ mÆt 
riªng thÊp h¬n rÊt nhiÒu so víi xóc t¸c 10Cu/γ-
Al2O3. Ng−îc l¹i, hai xóc t¸c15Mn7Ce/γ-Al2O3

vµ 5Mn2Ce/α-Al2O3 cã diÖn tÝch bÒ mÆt riªng 
cao h¬n xóc t¸c kh«ng chøa CeO2. §iÒu nµy cã 
thÓ lµ do bÒ mÆt riªng cña CeO2 thÊp h¬n bÒ mÆt 
cña CuO nh−ng l¹i cao h¬n cña MnO2.

Phæ XRD cña 10Cu/γ-Al2O3 cho thÊy cã sù 
h×nh thµnh pha spinel CuAl2O4 (2θ = 61o) tån t¹i 
bªn c¹nh CuO (2θ ë 35, 38, 49, 62, 67o) vµ γ-
Al2O3 (2θ = 37, 45, 68o). Ng−îc l¹i, trong xóc 

t¸c 10Cr/γ-Al2O3, crom oxit tån t¹i ë d¹ng v« 
®Þnh h×nh hoÆc ph©n t¸n cao. §iÒu ®ã chøng tá, 
t−¬ng t¸c cña crom víi nh«m oxit yÕu h¬n ®ång. 
Trªn γ-Al2O3 mangan oxit tån t¹i ë c¸c tr¹ng 
th¸i oxi hãa kh¸c nhau nh−ng Mn2O3 (2θ ë 33o)
chiÕm −u thÕ, trong khi ®ã, trªn α-Al2O3

mangan oxit tån t¹i chñ yÕu ë d¹ng MnO2 (2θ =
28o vµ 37o) vµ Mn3O4 (2θ = 29, 42, 54o). Kh¸c 
víi mÉu 15Mn/γ-Al2O3 cã chøa mét l−îng nhá 
MnAl2O4 (2θ = 63o), trong mÉu 5Mn/α-Al2O3

kh«ng xuÊt hiÖn pha hçn t¹p Mn-Al. §iÒu nµy
cho thÊy t−¬ng t¸c MnOx víi γ-Al2O3 m¹nh h¬n 
víi α-Al2O3. Trong phæ XRD cña mÉu l−ìng 
oxit 10Cu10Cr/γ-Al2O3 cã tån t¹i v¹ch phæ ®Æc 
tr−ng cho CuCr2O4 (2θ = 36, 37o) bªn c¹nh CuO, 
nh−ng kh«ng thÊy cã Cr2O3 còng nh− aluminat 
CuAl2O4, chøng tá  trong xóc t¸c nµy t−¬ng t¸c 
m¹nh gi÷a Cu vµ Cr, mét mÆt, lµm suy yÕu 
t−¬ng t¸c Cu-Al, mÆt kh¸c, t¹o ra spinel 
CuCr2O4. Phæ XRD cña xóc t¸c 10Cu15Mn/γ-
Al2O3 (h×nh 1) cho thÊy cã nhiÒu d¹ng oxit kh¸c 
nhau tån t¹i nh− Mn2O3, Cu2O, spinel CuAlO2

(2θ = 38o) vµ CuMnO2 (2θ = 33o), trong ®ã v¹ch 
phæ ®Æc tr−ng cho Mn2O3 cã c−êng ®é lín nhÊt. 
§Æc biÖt, sù xuÊt hiÖn cña Cu1+ (2θ = 42o) ®−îc
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coi lµ cã ¶nh h−ëng tÝch cùc lªn ho¹t tÝnh xóc 
t¸c [7]. Trong phæ cña mÉu 10Cu5Mn/α-Al2O3

(h×nh 1) cã c¸c v¹ch ®Æc tr−ng cho α-Al2O3 (2θ
= 35, 44, 53, 58, 67, 69), CuO, MnO2, MnAl2O4

vµ CuAl2O4, nghÜa lµ, oxit mangan tån t¹i ë 
d¹ng MnO2, tuy nhiªn, sù xuÊt hiÖn thªm pha 
spinel MnAl2O4 cho thÊy, sù hiÖn diÖn cña CuO 
lµm t−¬ng t¸c Mn-Al m¹nh lªn. Nh− vËy, tr¹ng 
th¸i pha cña c¸c thµnh phÇn xóc t¸c phô thuéc 
vµo tr¹ng th¸i pha cña chÊt mang. Trong xóc t¸c 
10Cu15Mn10Cr/γ-Al2O3 chØ tån t¹i c¸c pha 
CuO, Mn3O4 vµ Cu1+, nh−ng kh«ng xuÊt hiÖn 
spinel CuCr2O4, chøng tá oxit mangan lµm suy 
yÕu t−¬ng t¸c gi÷a oxit CuO-Cr2O3. §ång thêi, 
crom oxit h¹n chÕ sù h×nh thµnh spinel 

CuMnO2.

§èi víi c¸c xóc t¸c hçn hîp oxit kim lo¹i 
chøa CeO2 phæ XRD (h×nh 2)  ®Òu cho thÊy cã 
sù tån t¹i tinh thÓ chÊt mang vµ CeO2 (2θ = 28, 
49, 57o). Trong mÉu 10Cu20Ce/γ-Al2O3 tån t¹i 
tinh thÓ CuO vµ CuAl2O4, trong mÉu 
15Mn7Ce/γ-Al2O3 cã MnO2 vµ Mn2O3, cßn 
trong mÉu 5Mn2Ce/α-Al2O3 chØ cã MnO2 mµ
kh«ng thÊy xuÊt hiÖn c¸c d¹ng kh¸c cña mangan 
oxit còng nh− c¸c d¹ng spinel. §iÒu nµy cho 
phÐp kÕt luËn, trong tÊt c¶ c¸c xóc t¸c, CeO2 tån 
t¹i ë tr¹ng th¸i tù do, t−¬ng t¸c yÕu víi chÊt 
mang, nã kh«ng lµm suy yÕu t−¬ng t¸c Cu víi γ-
Al2O3 nh−ng lµm suy yÕu t−¬ng t¸c Mn víi γ-
Al2O3.

2θ

H×nh 1: Phæ XRD cña c¸c xóc t¸c hçn hîp oxit:  
a) 10Cu15Mn/γ-Al2O3; b) 10Cu5Mn/α-Al2O3;

c) 10Cu15Mn10Cr/γ-Al2O3

2θ

H×nh 2: Phæ XRD cña c¸c xóc t¸c chøa CeO2:
a) 10Cu20Ce/γ-Al2O3; b) 15Mn7Ce/γ-Al2O3;
c) 5Mn2Ce/α-Al2O3

G: γ-Al2O3, Alpha: α-Al2O3, M1: MnO2, M2: Mn2O3

Trong gi¶n ®å TPR cña xóc t¸c 10Cu/γ-
Al2O3 cã hai ®Ønh chÝnh ë 245oC vµ 375oC, ®Æc 
tr−ng cho sù khö Cu2+ trong CuO ë pha ph©n t¸n 
tù do vµ khèi [7]. §èi víi xóc t¸c 10Cr/γ-Al2O3

cã hai ®Ønh khö chÝnh ®Æc tr−ng cho Cr2O3 ë
335oC vµ 442oC. Theo tµi liÖu [8] cã thÓ cho 

r»ng, ®Ønh khö ë 335oC ®Æc tr−ng cho qu¸ tr×nh 
khö cña ion Cr6+ thµnh Cr3+, cßn ®Ønh 442oC ®Æc 
tr−ng cho sù khö cña Cr3+. Nh− vËy, trong xóc 
t¸c nµy sè t©m nhiÒu nhÊt lµ Cr3+. §èi víi xóc 
t¸c 15Mn/γ-Al2O3 cã ®Ønh ®Æc tr−ng cho sù khö 
cña Mn2O3 pha ph©n t¸n cao (Tmax = 450oC) vµ

a

b

c

a

b

c
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khèi lín (Tmax = 520oC), cßn trong xóc t¸c 
5Mn/α-Al2O3 cã c¸c  ®Ønh khö cña MnO2 ph©n 
t¸n (Tmax = 300oC),  MnO2 d¹ng t−¬ng t¸c (Tmax 
= 420oC) vµ Mn3O4 khèi lín (Tmax = 539oC). 

§èi víi mÉu xóc t¸c hçn hîp10Cu10Cr/γ-
Al2O3 cã mét ®Ønh khö lín víi Tmax = 335oC vµ
hai ®Ønh nhá víi Tmax = 475oC vµ 670oC, t−¬ng 
øng ®Æc tr−ng cho sù khö cña CuO t−¬ng t¸c víi 
chÊt mang vµ Cu2+ trong spinel CuCr2O4. DÔ 
dµng thÊy r»ng, nhiÖt ®é khö cña CuO trong xóc 
t¸c nµy thÊp h¬n so víi trong xóc t¸c 10Cu/γ-
Al2O3, chøng tá t−¬ng t¸c CuO víi nh«m oxit 
trong xóc t¸c hçn hîp yÕu h¬n so víi trong xóc 
t¸c ®¬n oxit. 

Gi¶n ®å TPR cña xóc t¸c 10Cu15Mn/γ-

Al2O3 (h×nh 3) cã ba ®Ønh khö ë 217oC, 330oC vµ
510oC, t−¬ng øng ®Æc tr−ng cho sù khö cña 
Cu2O, CuO vµ Mn2O3 khèi lín, t−¬ng t¸c víi 
chÊt mang. C−êng ®é c¸c ®Ønh s¾p xÕp theo thø 
tù sau: S217 > S330 > S510. Xóc t¸c 10Cu5Mn/α-
Al2O3 cã hai ®Ønh khö chÝnh ë 360oC vµ 427oC, 
lµ c¸c ®Ønh khö cña CuO vµ MnO2 khèi t−¬ng 
t¸c víi chÊt mang. §èi víi xóc t¸c 
10Cu15Mn10Cr/γ-Al2O3 trong gi¶n ®å TPR chØ 
cã mét ®Ønh khö tr¶i dµi tõ 250 - 350oC víi Tmax 

= 278oC, ®Æc tr−ng cho sù khö cña CuO d¹ng 
kh«ng t−¬ng t¸c. Sù dÞch chuyÓn ®Ønh khö cña 
CuO vµo vïng nhiÖt ®é thÊp h¬n so víi trong 
c¸c xóc t¸c 10Cu/γ-Al2O3, 10Cu15Mn/γ-Al2O3

vµ 10Cu10Cr/γ-Al2O3 cho thÊy, trong hÖ ®a cÊu 
tö c¸c ion kim lo¹i dÔ khö h¬n. 

 

H×nh 3: Phæ TPR cña xóc t¸c hçn hîp oxit: 1) 10Cu15Mn/γ-Al2O3; 2) 10Cu5Mn/α-Al2O3;
3) 10Cu15Mn10Cr/ γ-Al2O3; 10Cu15Mn10Cr/ γ-Al2O3; 4) 10Cu20Ce/γ-Al2O3;

5) 15Mn7Ce/ γ-Al2O3; 6) 5Mn2Ce/α-Al2O3

Khi thªm 20%CeO2 vµo xóc t¸c 10%CuO/γ-
Al2O3 nhiÖt ®é khö cña CuO gi¶m tõ 3750C
xuèng ®Õn 321oC (h×nh 3). Theo t¸c gi¶ Magali 
Ferrandon [9] vµ Per-Oloff Lasson [10] trong 
xóc t¸c CuO+CeO2/γ-Al2O3, bªn c¹nh CuO d¹ng 
khèi t−¬ng t¸c víi Al2O3 cßn tån t¹i CuO liªn 

kÕt víi CeO2 víi nhiÖt ®é khö thÊp h¬n. Gi¶n ®å 
TPR cña xóc t¸c 15Mn7Ce/γ-Al2O3 (h×nh 3) cã 
4 ®Ønh khö víi nhiÖt ®é Tmax = 307, 448, 518 vµ
632oC t−¬ng øng, ®Æc tr−ng cho MnO2 pha ph©n 
t¸n tù do (307oC), Mn2O3 ph©n t¸n (448oC) vµ
khèi lín (518oC) vµ ®Ønh khö lín nhÊt víi Tmax = 
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632oC lµ cña CeO2. Xóc t¸c 5Mn2Ce/α-Al2O3

còng cã c¸c ®Ønh khö t−¬ng tù nh− xóc t¸c 
5Mn/α-Al2O3 nh−ng ë nhiÖt ®é thÊp h¬n, gåm 
MnO2 tù do (278oC) vµ MnO2 d¹ng t−¬ng t¸c 
víi chÊt mang (376oC) vµ Mn3O4 (485oC). NhiÖt 
®é khö cña c¸c ®Ønh thÊp h¬n so víi c¸c ®Ønh 
t−¬ng øng trong mÉu 5Mn/α-Al2O3 cho thÊy, 
CeO2 ®5 lµm suy yÕu liªn kÕt Mn-α-Al2O3 vµ
c¸c oxit mangan trë nªn dÔ khö h¬n. 

2. Ho¹t ®é cña c¸c xóc t¸c trong ph¶n øng 
oxi hãa p-xylen 

a) Trong m«i tr−êng kh«ng cã h¬i n−íc

§Æc ®iÓm chung cña ho¹t tÝnh c¸c chÊt xóc 
t¸c lµ ®é chuyÓn hãa p-xylen t¨ng theo nhiÖt ®é 
ph¶n øng vµ ®¹t cùc ®¹i (xÊp xØ 100%) t−¬ng 
®èi ®ét biÕn t¹i mét nhiÖt ®é nhÊt ®Þnh nµo ®ã,
®−îc gäi lµ T100. §èi víi c¸c xóc t¸c ®¬n oxit 
nhiÖt ®é ®ét biÕn T100 lµ 270oC, riªng cña Cr/γ-
Al2O3 lµ 300oC. C¸c xóc t¸c ®a oxit kim lo¹i cã 
T100 lµ 230oC, cßn xóc t¸c biÕn tÝnh b»ng CeO2 lµ
250oC, trõ xóc t¸c 15Mn7Ce/γ-Al2O3 cã T100 lµ
340oC. Gi¸ trÞ T100 trªn c¸c mÉu ®−îc tr×nh bµy
d−íi ®©y: 

10Cu/γ-Al2O3 T100 = 270oC

10Cr/γ-Al2O3 T100 = 300oC

15Mn/γ-Al2O3 T100 = 270oC

5Mn/α-Al2O3 T100 = 270oC

10Cu10Cr/γ-Al2O3 T100 = 230oC

10Cu15Mn/γ-Al2O3 T100 = 230oC

10Cu5Mn/α-Al2O3 T100 = 230oC

10Cu15Mn10Cr/γ-Al2O3 T100 = 230oC

10Cu20Ce/γ-Al2O3 T100 = 250oC

15Mn7Ce/γ-Al2O3 T100 = 340oC

5Mn2Ce/α-Al2O3 T100 = 250oC

Nh− vËy, so víi nhãm c¸c chÊt xóc t¸c ®¬n 
oxit, c¸c chÊt xóc t¸c l−ìng vµ ®a oxit cã ho¹t 
®é cao h¬n, mÆc dï ë nhiÖt ®é thÊp (200oC) ho¹t 
®é cña hai nhãm xóc t¸c (kh«ng ®−îc dÉn ra) 
kh«ng kh¸c nhau mÊy. Tõ kÕt qu¶ nghiªn cøu 
tÝnh chÊt lý-hãa cña c¸c xóc t¸c cã thÓ thÊy, së 
dÜ c¸c xóc t¸c l−ìng vµ ®a oxit cã ho¹t ®é cao lµ
do, trong xóc t¸c CuCr/γ-Al2O3, bªn c¹nh CuO, 

cã CuCr2O4 víi ho¹t tÝnh oxi hãa cao; trong 
CuMn/γ-Al2O3 vµ CuMn/α-Al2O3 cã c¸c pha 
ho¹t ®éng CuO, Cu2O vµ MnOx.

C¸c chÊt xóc t¸c biÕn tÝnh b»ng CeO2 cã 
ho¹t ®é cao h¬n xóc t¸c ®¬n oxit nh−ng l¹i thÊp 
h¬n so víi nhãm xóc t¸c l−ìng vµ ®a oxit. Thªm 
CeO2 vµo xóc t¸c 10Cu/γ-Al2O3 ho¹t ®é xóc t¸c 
t¨ng do khi cã CeO2, CuO ®−îc khö ë nhiÖt ®é 
thÊp h¬n, nghÜa lµ, trong ph¶n øng, CuO dÔ cho 
oxi cho ph¶n øng oxi hãa p-xylen h¬n. Cã thÓ 
hiÓu, CuO vµ Cu2O t−¬ng t¸c víi CeO2 vµ CeO2

lµ nguån cung cÊp oxi cho ph¶n øng oxi hãa [9, 
10]. KÕt qu¶ t−¬ng tù còng quan s¸t thÊy ®èi víi 
cÆp mÉu xóc t¸c 5Mn/α-Al2O3 vµ 5Mn2Ce/α-
Al2O3. Trong hai mÉu xóc t¸c ®Òu cã tån t¹i c¸c 
pha Mn3O4 vµ MnO2, nh−ng nhiÖt ®é khö cña 
chóng trong mÉu cã chøa CeO2 thÊp h¬n, cho 
thÊy, t−¬ng t¸c víi CeO2 ®5 lµm cho mangan dÔ 
khö h¬n. ¶nh h−ëng cña xeri oxit trong mÉu xóc 
t¸c15Mn7Ce/γ-Al2O3 l¹i hoµn toµn kh¸c; thªm 
7%CeO2, nhiÖt ®é T100 t¨ng tõ 270oC lªn 340oC. 
Ph©n tÝch sè liÖu phæ XRD vµ gi¶n ®å TPR cña 
hai mÉu xóc t¸c cho thÊy, tuy trong hai xóc t¸c 
®Òu tån t¹i Mn2O3 nh−ng diÖn tÝch ®Ønh khö cña 
c¶ hai d¹ng oxit nµy trong mÉu chøa CeO2 thÊp 
h¬n nhiÒu, nghÜa lµ, sè t©m ho¹t ®éng ch¾c ch¾n 
ph¶i Ýt h¬n, nªn ho¹t ®é thÊp h¬n mÉu kh«ng 
chøa CeO2. Nh− vËy, CeO2 lµ phô gia cã t¸c 
dông tÝch cùc cho xóc t¸c Cu/γ-Al2O3 vµ Mn/α-
Al2O3 nh−ng l¹i cã t¸c dông tiªu cùc cho xóc t¸c 
Mn/γ-Al2O3.

b) Ho¹t  ®é cña c¸c xóc t¸c trong m«i tr−êng cã 
h¬i n−íc 

KÕt qu¶ nghiªn cøu ¶nh h−ëng cña h¬i n−íc 
®Õn ho¹t ®é cña c¸c xóc t¸c tr×nh bµy trong b¶ng 
2. C¸c sè liÖu thùc nghiÖm cho thÊy, ¶nh h−ëng 
cña h¬i n−íc ®èi víi c¸c xóc t¸c trong ph¶n øng 
oxi hãa p-xylen cã quy luËt chung lµ trong vïng 
nhiÖt ®é thÊp, h¬i n−íc k×m h5m ph¶n øng vµ ®é
chuyÓn hãa p-xylen cµng thÊp khi hµm l−îng 
h¬i n−íc cµng cao; khi nhiÖt ®é t¨ng ¶nh h−ëng
cña h¬i n−íc gi¶m vµ ë nhiÖt ®é “tíi h¹n” (t¹i 
nhiÖt ®é ®ã ®é chuyÓn hãa p-xylen ®5 ®¹t 100% 
trong m«i tr−êng kh«ng cã h¬i n−íc) h¬i n−íc
kh«ng ¶nh h−ëng ®Õn ho¹t ®é xóc t¸c vµ nhiÖt 
®é T100 cña mçi xóc t¸c víi nång ®é h¬i n−íc 
kh¸c nhau lµ kh«ng ®æi. Do ®ã, trong thùc tÕ, 
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nÕu tiÕn hµnh ph¶n øng ë nhiÖt ®é kh«ng thÊp 
h¬n nhiÖt ®é T100 th× h¬i n−íc kh«ng k×m h5m
ph¶n øng. Tuy nhiªn, ®Æc ®iÓm vµ møc ®é ¶nh 

h−ëng cña h¬i n−íc ®Õn ho¹t ®é oxi hãa p-xylen 
trªn tõng xóc t¸c kh¸c nhau lµ kh¸c nhau, mÆc 
dÇu kh«ng thËt râ rÖt.        

 
B¶ng 2: §é chuyÓn hãa p-xylen trªn c¸c xóc t¸c t¹i c¸c nhiÖt ®é kh¸c nhau trong m«i tr−êng cã  

hµm l−îng h¬i n−íc kh¸c nhau 

§é chuyÓn hãa p-xylen t¹i c¸c nhiÖt ®é, oCXóc t¸c Hµm l−îng h¬i 
n−íc, % 200 215 230 250 270 300 

0 9,3  21,9 30,2 98,5 -
1,1 7,5  20,2 24,6 97,0 -
1,9 6,4  18,7 20,7 96,5 -10Cu/γ-Al2O3

3,2 5,1  15,9 19,2 96,4 -
0 11,1  20,8 34,1 40,9 99,6 

1,1 9,1  13,1 29,8 33,7 99,6 
1,9 6,2  8,9 20,4 26,3 99,6 10Cr/γ-Al2O3

3,2 5,2  8,6 18,9 23,6 99,6 
0 12,5  27,0 81,8 99,3 -

1,1 8,4  14,4 63,4 99,4 -
1,9 7,4  12,9 59,7 99,6 -15Mn/γ-Al2O3

3,2 5,1  9,4 62,7 99,6 -
0 - 11,3 36,5 99,4 -

1,1 -  8,5 28,6 99,4 - 
1,9 -  5,3 24,8 99,4 -5Mn/α-Al2O3

3,2 -  3,8 23,1 99,3 -
0 10,5 12,4 99,5 - - -

1,1 9,2 12,0 99,5 - - -
1,9 9,1 11,4 99,5 - - -10Cu10Cr/γ-Al2O3

3,2 7,8 9,9 99,5 - - -
0 15,3 23,9 99,6 - - -

1,1 9,2 14,6 99,5 - - -
1,9 8,8 11,8 99,6 - - -10Cu15Mn/γ-Al2O3

3,2 8,1 11,3 99,7 - - - 
0 10,7 17,7 96,9 99,2 - -

1,1 8,5 15,2 95,4 99,2 - -
1,9 8,1 13,4 95,3 99,2 - -10Cu5Mn/α-Al2O3

3,2 6,8 10,7 95,5 99,3 - -
0 16,2 30,5 99,7 - - -

1,1 12,2 20,2 99,7 - - -
1,9 10,3 19,2 99,7 - - -

10Cu15Mn10Cr/  
γ-Al2O3 3,2 9,8 17,7 99,7 - - -

H¬i n−íc ¶nh h−ëng rÊt Ýt ®Õn ho¹t ®é cña 
xóc t¸c 10Cu10Cr/γ. So s¸nh c¸c xóc t¸c 
10Cu/γ-Al2O3, 10Cr/γ-Al2O3 vµ 10Cu10Cr/γ-
Al2O3 cho thÊy, spinel CuCr2O4, mét mÆt, lµm
t¨ng ho¹t ®é oxi hãa, mÆt kh¸c, lµm cho xóc t¸c 

cã kh¶ n¨ng chÞu ®ùng h¬i n−íc tèt h¬n. ¶nh 
h−ëng cña h¬i n−íc ®èi víi xóc t¸c ®a oxit 
10Cu15Mn10Cr/γ-Al2O3 t−¬ng tù ®èi víi 
15Mn/γ-Al2O3 vµ 10Cu15Mn/γ-Al2O3, nghÜa lµ,
ho¹t ®é xóc t¸c gi¶m m¹nh khi ®−a 1,1% h¬i 
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n−íc vµo hçn hîp ph¶n øng, sau ®ã, tiÕp tôc 
t¨ng hµm l−îng h¬i n−íc kh«ng lµm ®é chuyÓn 
hãa gi¶m nhiÒu. Cã thÓ nãi, trªn xóc t¸c ®a oxit 
biÕn thiªn ®é chuyÓn hãa nhá h¬n so víi trªn 

xóc t¸c 10Cu15Mn/γ-Al2O3 vµ xÊp xØ víi trªn 
mÉu 10Cu5Mn/α-Al2O3. Nh− vËy, Cr cã t¸c 
dông gi÷ cho xóc t¸c CuMn/γ-Al2O3 bÒn víi h¬i 
n−íc h¬n. 

 
B¶ng 3: §é chuyÓn hãa p-xylen trªn c¸c xóc t¸c ®−îc biÕn tÝnh b»ng CeO2 t¹i c¸c nhiÖt ®é  

kh¸c nhau trong m«i tr−êng cã hµm l−îng h¬i n−íc kh¸c nhau 

§é chuyÓn hãa p-xylen t¹i c¸c nhiÖt ®é (0C) 
Xóc t¸c 

Hµm l−îng
h¬i n−íc, % 230 240 250 270 300 320 340 

0 23,2 48,7 96,7 99,0 - - -
1,1 18,1 35,7 96,0 99,0 - - -
1,9 16,4 28,0 95,5 99,0 - - -

10Cu20Ce/γ-
Al2O3

3,2 14,0 26,6 94,5 99,0 - - -
0 - - - 13,8 33,5 57,7 99,4 

1,1 - - - 9,9 22,3 48,2 99,3 
1,9 - - - 7,6 19,1 45,3 99,2 

15Mn7Ce/γ-
Al2O3

3,2 - - - 6,3 16,0 40,2 99,1 
0 12,7 20,4 97,8 99,8 - - -

1,1 12,8 18,2 96,9 99,8 - - -
1,9 13,7 16,7 95,3 99,8 - - -

5Mn2Ce/α-
Al2O3

3,2 12,2 16,4 94,3 99,8 - - -

Xóc t¸c 10Cu20Ce/γ-Al2O3 ®−îc biÕn tÝnh 
b»ng CeO2 cã T100 thÊp h¬n xóc t¸c ®¬n oxit 
10Cu/γ-Al2O3 (250oC so víi 270oC). Tuy nhiªn, 
møc ®é gi¶m ®é chuyÓn hãa khi cã h¬i n−íc 
trong vïng nhiÖt ®é < 250oC cña hai xóc t¸c nµy
gÇn nh− t−¬ng ®−¬ng. §èi víi xóc t¸c 
15Mn7Ce/γ-Al2O3, ®¹i l−îng gi¶m ®é chuyÓn 
hãa khi cã h¬i n−íc trong m«i tr−êng ph¶n øng 
xÊp xØ víi xóc t¸c kh«ng chøa CeO2 (15Mn/γ-
Al2O3). Tuy nhiªn, kh¸c víi xóc t¸c 15Mn/γ-
Al2O3, khi t¨ng nång ®é h¬i n−íc tõ 0 ®Õn 3,2% 
th× ®é chuyÓn hãa gi¶m ®Òu. §iÒu nµy cã thÓ do 
CeO2 lµm suy yÕu t−¬ng t¸c Mn-chÊt mang, nªn 
MnOx ph©n t¸n mÞn h¬n (c−êng ®é v¹ch phæ 
XRD cña MnOx yÕu h¬n) vµ dÔ khö h¬n. Do ®ã 
sù hÊp phô cña h¬i n−íc trªn c¸c t©m bÒ mÆt 
ho¹t ®éng vµ chÊt mang ®ång ®Òu h¬n. 

Xóc t¸c 5Mn2Ce/α-Al2O3 lµ xóc t¸c chÞu 
¶nh h−ëng cña h¬i n−íc Ýt nhÊt (b¶ng 3). Víi 
hµm l−îng h¬i n−íc cao nhÊt (3,2%), ë nhiÖt ®é 
230 - 240oC ®é chuyÓn hãa gi¶m kh«ng qu¸ 
20%, trong khi ®ã ®é chuyÓn hãa trªn xóc t¸c 
5Mn/α-Al2O3 gi¶m nhiÒu h¬n. So s¸nh phæ 
XRD vµ TPR cho thÊy kh«ng cã sù thay ®æi 

trong thµnh phÇn pha nh−ng cã thÓ CeO2 ®5 lµm
suy yÕu t−¬ng t¸c Mn-α-Al2O3, nªn c¸c oxit cña 
mangan ®−îc khö trong vïng nhiÖt ®é thÊp h¬n. 
Cã thÓ gi¶ thiÕt r»ng, trong xóc t¸c 5Mn2Ce/α-
Al2O3 t−¬ng t¸c gi÷a MnOx víi CeO2 ®5 lµm cho 
qu¸ tr×nh hÊp phô h¬i n−íc trªn c¸c pha MnOx

yÕu ®i, c¸c t©m hÊp phô n−íc chñ yÕu lµ cña 
chÊt mang α-Al2O3.

Tæng hîp kÕt qu¶ nghiªn cøu cã thÓ s¾p xÕp 
møc ®é ¶nh h−ëng cña h¬i n−íc ®Õn ho¹t tÝnh 
cña c¸c xóc t¸c oxit kim lo¹i nh− sau:  

15Mn/γ-Al2O3 ≈ 5Mn/α-Al2O3 ≈ 10Cr/γ-Al2O3 ≈
15Mn7Ce/γ-Al2O3 > 10Cu20Ce/γ-Al2O3 ≈
10Cu15Mn/γ-Al2O3 ≈ 10Cu/γ-Al2O3 >
10Cu5Mn/α-Al2O3 ≈ 10Cu15Mn10Cr/γ-Al2O3

>>10Cu10Cr/γ-Al2O3 > 5Mn2Ce/α-Al2O3.

IV - KÕT LUËN 

Trong c¸c xóc t¸c ®¬n oxit 10Cu/γ-Al2O3 cã 
kh¶ n¨ng chÞu h¬i n−íc tèt nhÊt vµ ®é chÞu n−íc 
cña nã xÊp xØ víi xóc t¸c l−ìng oxit 
10Cu15Mn/γ-Al2O3. Xóc t¸c 10Cu10Cr/γ-Al2O3,
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mét mÆt, cã ho¹t ®é cao nhÊt, mÆt kh¸c cã ®é 
bÒn víi ¶nh h−ëng cña h¬i n−íc cao lµ do trong 
chÊt xóc t¸c nµy cã sù h×nh thµnh spinel 
CuCr2O4 ho¹t ®é cao vµ kh¶ n¨ng hÊp phô h¬i 
n−íc yÕu. Xóc t¸c 5Mn2Ce/α-Al2O3 cã ®é bÒn 
cao trong m«i tr−êng h¬i n−íc cã thÓ lµ do, 
trong c¸c xóc t¸c nµy, c¸c t©m mangan t−¬ng 
t¸c víi CeO2 lµm cho h¬i n−íc hÊp phô trªn α-
Al2O3 lµ chÝnh vµ kh«ng lµm gi¶m ho¹t tÝnh xóc 
t¸c cña MnOx. Trong hÖ xóc t¸c CuO + 
MnO2/Al2O3, sù tån t¹i nhiÒu pha cã thÓ lµ
nguyªn nh©n lµm cho c¸c t©m ho¹t ®éng ®−îc
h×nh thµnh tõ CuO Ýt bÞ t¸c ®éng bëi h¬i n−íc. 
Trªn tÊt c¶ c¸c mÉu xóc t¸c ®−îc kh¶o s¸t, t¹i 
(nhiÖt ®é tíi h¹n) T100, h¬i n−íc kh«ng ¶nh 
h−ëng ®Õn ho¹t ®é xóc t¸c, v× vËy, trong thùc tÕ, 
trong tr−êng hîp khÝ th¶i cã chøa h¬i n−íc, nªn 
tiÕn hµnh ph¶n øng oxi hãa hoµn toµn ë nhiÖt ®é 
T100 ®Ó lo¹i bá ¶nh h−ëng cña nã. 
 
Lêi c¸m ¬n: TËp thÓ t¸c gi¶ ch©n thµnh c¶m ¬n 
Ch−¬ng tr×nh nghiªn cøu c¬ b¶n trong lÜnh vùc 
Khoa häc tù nhiªn ®Y hç trî kinh phÝ ®Ó hoµn
thµnh c«ng tr×nh nµy. 
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