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Summary 

The selective catalytic Reduction of NOx by hydrocarbon (HC-SCR) in the presence of oxygen 
over Cu/ZSM-5 in the range of temperature 200 - 500oC has been studiel. It is shown that the 
temperature at which conversion of NOx reaches its maximal value corresponds to the 
temperature at which hydrocarbon oxidation is complete. It should be noted that the active 
temperature region of HC-SCR is lower than that of NO decompositon. The experimental results 
are explained from the point of view of thermodynamics. 

 
I - Më ®Çu 

Gi¶m thiÓu NOx b»ng xóc t¸c lµ mét biÖn 
ph¸p lín trong viÖc b¶o vÖ m«i tr−êng kh«ng 
khÝ. Cã 4 h−íng nghiªn cøu: 

1. Ph©n huû trùc tiÕp NOx b»ng xóc t¸c 
kh«ng dïng chÊt khö. §©y lµ gi¶i ph¸p hÊp dÉn 
v× s¶n phÈm chØ gåm N2 vµ O2 kh«ng ®éc h¹i. 
VÒ nhiÖt ®éng häc, sù ph©n huû trùc tiÕp:  

2NO  → N2 + O2

∆G0 = −86 kJ/mol NO (1)   

cã thÓ x¶y ra ë d−íi nhiÖt ®é 900oC, nh−ng do 
n¨ng l−îng ho¹t hãa cao (364 kJ/mol [1]) nªn 
ph¶n øng ®ßi hái ph¶i cã xóc t¸c. MÆc dï vËy 
cho ®Õn nay ch−a t×m ra chÊt xóc t¸c thÝch hîp 
®¸p øng ®ñ ho¹t tÝnh, ®é bÒn vµ kh¶ n¨ng kh¾c 
phôc sù c¶n trë cña oxi ®èi víi ph¶n øng [1, 2]. 

2. Xóc t¸c 3 h−íng (Three Ways Catalyst-
TWC) nh»m khö NOx ®ång thêi oxi hãa CO vµ
hi®rocacbon th¶i ra tõ ®éng c¬ x¨ng, ®d ®−îc 
th−¬ng m¹i hãa tõ n¨m 1979 ë Mü. Nh−îc ®iÓm 
cña TWC lµ nã chØ ho¹t ®éng trong vïng “cöa 

sæ” hÑp cña tû lÖ ®−¬ng l−îng kh«ng khÝ/nhiªn 
liÖu (A/F) do ®ã kh«ng kiÓm so¸t ®−îc NOx

trong khÝ th¶i giÇu oxi, vÝ dô tõ ®éng c¬ ®iezen 
[3, 4]. 

3. Xóc t¸c khö chän läc b»ng amoniac 
(amonia selective catalytic reduction, NH3-SCR) 
còng ®d ®−îc th−¬ng m¹i hãa trong c«ng 
nghiÖp, chñ yÕu ¸p dông cho c¸c nguån NOx cè 
®Þnh (vÝ dô ë nhµ m¸y s¶n xuÊt axit nitric). MÆc 
dï NH3 cã tÝnh khö cao  nh−ng nã l¹i lµ chÊt 
®éc nªn viÖc sö dông nã ®Ó xö lý khÝ th¶i cho 
®éng c¬ lµ rÊt khã thùc hiÖn. MÆt kh¸c quy tr×nh 
nµy th−êng t¹o ra s¶n phÈm ®éc h¹i nh− N2O
th«ng qua c¸c ph¶n øng phô, nghÜa lµ t¹o ra chÊt 
« nhiÔm míi. 

4. Xóc t¸c khö chän läc NOx b»ng 
hidrocacbon (hydrocarbon selective catalytic 
reduction, HC-SCR). §©y lµ mét h−íng nghiªn 
cøu míi cã nhiÒu triÓn väng, v× hidrocacbon  
th−êng cã s½n trong khÝ th¶i. ChÊt xóc t¸c ®−îc 
nghiªn cøu nhiÒu nhÊt lµ zeolit trao ®æi ion víi 
kim lo¹i, ®Æc biÖt lµ Cu-ZSM-5 ®−îc Iwamoto 
vµ céng sù ph¸t hiÖn ra n¨m 1980 vÒ kh¶ n¨ng 
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ph©n huû NO [5]. Sau ®ã ®Õn n¨m 1990 
Iwamoto vµ céng sù [6], Hetd vµ céng sù [7] ®d
sö dông ankan vµ anken ®Ó khö NO trªn Cu-
ZSM-5 khÝ cã mÆt oxi. Kh¸c víi ph¶n øng ph©n 
huû NO bÞ c¶n trë bëi oxi, trong ph¶n øng khö 
NO b»ng hidrocacbon, oxi lµ chÊt thóc ®Èy ph¶n 
øng t¹o thµnh N2.

II - thùc nghiÖm 

ChÊt xóc t¸c lµ zeolit ZSM-5 (tØ lÖ Si/Al = 
47) ®−îc trao ®æi víi dung dÞch Cu(NO3)2 ®Ó thu 
®−îc Cu/ZSM-5 víi hµm l−îng Cu tõ 1.10-4 ®Õn 
5.10-4 mol Cu/ZSM-5. Ph¶n øng ®−îc tiÕn hµnh
trªn thiÕt bÞ ph¶n øng bÒ mÆt theo ch−¬ng tr×nh 
nhiÖt ®é (Temperature Programmed Surface 
Reaction-TPSR) cho phÐp x¸c ®Þnh ®ång thêi 
nång ®é cña C3H6, NO, NO2, N2O, CO vµ CO2

theo thêi gian vµ theo nhiÖt ®é (tèc ®é gia nhiÖt 
10oC/phót. Hçn hîp ph¶n øng cã thµnh phÇn: 
340 ppm NOx. 580 ppm C3H6, 8% O2; tèc ®é 
dßng 250 ml/phót; l−îng xóc t¸c trong mçi ph¶n 
øng 100 mg.  

III - KÕt qu¶ vµ th¶o luËn 

KÕt qu¶ thÝ nghiÖm ®èi víi mÉu Cu1/ZSM-5 
(chøa 1.10−4 mol Cu/g ZSM-5) ®−îc tr×nh bµy
trªn h×nh 1. 

Tõ h×nh 1 ta thÊy: 

− §èi víi chÊt ph¶n øng thø nhÊt NOx: ë

30oC, cã 1 pic hÊp phô vËt lý víi l−îng hÊp phô 
®o ®−îc lµ 151,8 ppm (44,64%); ë 80oC cã 1 pic 
hÊp phô hãa häc víi l−îng hÊp phô cùc d¹i lµ 41 
ppm (12,05%); ë 300oC b¾t ®Çu x¶y ra ph¶n 
øng, ®é chuyÓn hãa NOx t¨ng dÇn vµ ®¹t cùc ®¹i 
XNOx,max = 58,7% ë 454oC, sau ®ã gi¶m ®Õn XNOx

≈ 0 ë 680oC. 

− §èi víi chÊt ph¶n øng thø hai C3H6: ë
30oC, cã 1 pic hÊp phô vËt lý (260 ppm; 
44,82%). ë 70oC cã 1 pic gi¶i hÊp vËt lý, tiÕp 
ngay sau ®ã lµ mét pic hÊp phô hãa häc víi 
l−îng hÊp phô 119 ppm (20,51%); ë 300oC b¾t 
®Çu x¶y ra ph¶n øng, ®é chuyÓn hãa C3H6 còng 
t¨ng dÇn vµ ®¹t cùc ®¹i XC3H6,max = 100% ë 

454oC. Ta cã nhËn xÐt lµ ®é chuyÓn hãa cùc ®¹i 
cña NOx (XNOx,max) vµ ®é chuyÓn hãa cùc ®¹i cña 
C3H6 (XC3H6,max), cïng ®¹t ®−îc ë nhiÖt ®é 454oC. 

− §èi víi c¸c s¶n phÈm ph¶n øng: CO vµ
CO2 ®Òu ®i qua cùc ®¹i, N2O h×nh thµnh kh«ng 
®¸ng kÓ, cßn N2 kh«ng ®o ®−îc v× ®ã chÝnh lµ
khÝ mang cã trong hçn hîp. C¸c biÓu ®å t−¬ng
tù nh− trªn ®−îc ghi cho 21 mÉu xóc t¸c kh¸c 
nhau: Cun/ZSM-5 (n = 1 - 5); Con/ZSM-5 (n = 1-
3); Crn/ZSM-5 (n = 1 - 3); Ptn/ZSM-5 (n = 1-3); 
Pdn/ZSM-5 (n = 1 - 3); CunCrn/ZSM-5 (n = 1); 
CunCon/ZSM-5 (n = 1); ConCrn/ZSM-5 (n = 1); 
CunPtn/ZSM-5 (n = 1) víi n lµ sè mol kim lo¹i 
x10−4/g ZSM-5. 

 

H×nh 1: KÕt qu¶ TPSR trªn xóc t¸c Cu1/ZSM-5 
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H×nh 1 thÓ hiÖn nh÷ng nÐt chung cña hÖ 
ph¶n øng kh¶o s¸t ®−îc biÓu diÔn bëi ph−¬ng
tr×nh tæng céng: 

2(a+b) NOx + 2C3H6 +

15 b 2x(a b)
2

+ − +
O2 → 3(CO+CO2) +

aN2 + bN2O + 6H2O (2) 

§iÒu ®Æc biÖt lµ khi t¨ng nhiÖt ®é, ®é 
chuyÓn hãa cña NO (XNO) t¨ng ®Õn cùc ®¹i råi 
gi¶m, vµ nhiÖt ®é Tmax t¹i ®iÓm ®é chuyÓn hãa 
cña NO cùc ®¹i (XNOx,max) còng lµ nhiÖt ®é khi 
hidrocacbon ®d ph¶n øng hÕt (XC3H6

= 100%). 
KÕt qu¶ nµy lµ chung cho tÊt c¶ 21 mÉu xóc t¸c 
®d nghiªn cøu vµ phï hîp víi kÕt qu¶ cña 
Iwamoto vµ céng sù ®d c«ng bè. 

Mét sè kÕt qu¶ thu ®−îc vÒ mÆt ®éng häc 

khi nghiªn cøu hÖ ph¶n øng ®d ®−îc c«ng bè 
trong c¸c c«ng tr×nh [9 - 13]. 

Néi dung cña bµi b¸o nµy lµ xem khÝa c¹nh 
nhiÖt ®éng häc nh»m gãp phÇn gi¶i thÝch c¸c kÕt 
qu¶ ®éng häc sau ®©y: 

1. V× sao ®é chuyÓn hãa NOx ®Æt cùc ®¹i khi 
t¨ng nhiÖt ®é ? 

2. V× sao sù cã mÆt cña hi®rocacbon lµm
t¨ng ®é chuyÓn hãa NOx ?

3. V× sao sù cã mÆt cña oxi ë nång ®é thÊp 
lµm t¨ng ®é chuyÓn hãa NOx, cßn ë nång ®é cao 
lµm gi¶m ®é chuyÓn hãa NOx ?

ViÖc lÝ gi¶i b¾t ®Çu b»ng viÖc ®−a ra c¸c 
ph¶n øng ®¬n gi¶n h¬n cã kh¶ n¨ng tham gia 
trong qu¸ tr×nh (2). 

Ph¶n øng tæng céng (2) cã thÓ lµ tËp hîp cña 
c¸c ph¶n øng ®¬n gi¶n h¬n mµ c¸c ®Æc tr−ng 
nhiÖt ®éng tr×nh bµy ë b¶ng (1). 

B¶ng 1: C¸c ®Æc tr−ng nhiÖt ®éng vµ h»ng sè c©n b»ng cña c¸c ph¶n øng trong hÖ nghiªn cøu 

TT Ph¶n øng 
0
298H∆ ,

kJ/mol 

0
298S∆ ,

J/mol 

0
298G∆ ,

kJ/mol
KP, 298 KP, 873 

P,298

P,873

K
K

1 NO + 1/2 O2 → NO2 −57,20 −73,3 −35,35 1,57.106 1,3.102 1,2.104

2 NO2 → 1/2 N2 → O2 −33,09 80,9 −51,25 9,6.108 1,1.103 8,7.105

3 NO → 1/2 O2 +1/2 N2 −90,29 −12,38 −86,60 1,5.115 1,5.105 1010 

4 NO → 1/2 NO2 +1/4 N2 −73,74 −42,85 −60,97 4,8.1010 4,4.103 107

5 NO → 1/2 N2O +1/4 O2 −49,29 −49,46 −34,51 1,1.106 1,1.102 104

6 N2O → N2 +1/2 O2 −82,04 74,17 −104,17 1,8.1018 1,7.106 1012 

7 NO + 1/10 C3H8→ 3/10 CO2 +
4/10 H2O + 5/10 N2

−294,6 4,47 −294,2 3,7.1051 4.1017 1034 

8 NO2 + 1/5 C3H8→ 3/5 CO2 + 4/5 
H2O + 1/2 N2

−441,88 81,1 −446 4,8.1081 7,6..027 6.1053 

9 O2 + 1/5 C3H8 → 3/5 CO2 + 4/5 
H2O

−408,8 20,174 −414,8 5,1.1072 6,6.1024 7,7.1047

10 CO + 1/2 O2→CO2 −283 −86,38 −257,22 1,2.1045 2,4.1016 5.1029 

C¸c sè liÖu ë b¶ng 1 cho ta thÊy: 

1. TÊt c¶ c¸c ph¶n øng ®−îc liÖt kª ®Òu ph¸t 
nhiÖt (∆H < 0) vµ ®Òu thuËn lîi vÒ nhiÖt ®éng 
häc ∆G < 0). 

2. V× c¸c ph¶n øng ®Òu ph¸t nhiÖt,  nªn khi 
t¨ng nhiÖt ®é, theo nguyªn lý nhiÖt ®éng häc, 
c©n b»ng ph¶n øng chuyÓn dÞch vÒ phÝa thu 
nhiÖt, cã nghÜa lµ h»ng sè c©n b»ng KP, T  gi¶m  
khi T t¨ng. §iÒu nµy lµ hÖ qu¶ cña hÖ thøc: 
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Pd ln K
dT

= 2

H
RT
∆

V× ∆H < 0 nªn KP nghÞch biÕn víi T. C¸c 
gi¸ trÞ KP, 873, KP, 298 (ba cét cuèi trong b¶ng 1) 
minh ho¹ cho ®iÒu nµy. Tõ ®©y rót ra kÕt luËn vÒ 
vai trß cña nhiÖt ®é ®èi víi hÖ nghiªn cøu: ®èi 
víi qu¸ tr×nh khö hoÆc ph©n huû NOx thµnh N2

th× viÖc t¨ng nhiÖt ®é trong giíi h¹n nhÊt ®Þnh 
tuy cã lîi vÒ mÆt ®éng häc (t¨ng tèc ®é ph¶n 
øng) nh−ng bÊt lîi vÒ mÆt nhiÖt ®éng häc (gi¶m 
h»ng sè c©n b»ng). ChÝnh ®iÒu nµy gi¶i thÝch sù 
xuÊt hiÖn cùc ®¹i cña ®é chuyÓn hãa NOx (X-
NOx) theo nhiÖt ®é nh− ®−îc thÊy trªn c¸c 
®−êng ë h×nh 1. 

 3. NÕu so s¸nh s¸u ph¶n øng ®Çu (1 - 6) 
kh«ng cã hidrocacbon vµ hai ph¶n øng tiÕp theo 
(7 vµ 8) cã hi®rocacbon, ta thÊy hai ph¶n øng 
sau cã ∆G0 ©m h¬n h¼n, t−¬ng øng KP lín h¬n 
h¼n so víi s¸u ph¶n øng ®Çu. §iÒu nµy gi¶i thÝch 
c¬ së khoa häc cña ph−¬ng ph¸p xóc t¸c khö 
chän läc NOx b»ng hidrocacbon (HC-SCR) ®d
nªu ë trªn. 

4. NÕu so s¸nh ph¶n øng 7 vµ 8, ta thÊy ph¶n 
øng 8 cã KP lín h¬n h¼n (∆G0 ©m h¬n h¼n) so 
víi ph¶n øng 7. §iÒu nµy gi¶i thÝch vai trß tÝch 
cùc c¶ oxi trong hÖ ph¶n øng. ChÝnh O2 ®d oxi 
hãa NO trong ph¶n øng 1 thµnh NO2, sau ®ã 
NO2 bÞ khö bëi hidrocacbon thµnh N2 (ph¶n øng 
8). Nh− vËy hai ph¶n øng 1 vµ 8 t¹o ra kh©u then 
chèt trong c¬ chÕ ph¶n øng nh− sÏ ®−îc ®Ò cËp 
®Õn trong mét bµi b¸o kh¸c.  

5. SÏ thó vÞ nÕu so s¸nh hai ph¶n øng 8 vµ 9
khi hai chÊt oxi hãa tranh nhau chÊt khö 
hidrocacbon. §©y còng lµ kh©u thªn chèt trong 
c¬ chÕt ph¶n øng. ë nhiÖt ®é thÊp, KP cña ph¶n 
øng 8 lín h¬n nhiÒu so víi ph¶n øng 9 (1081 so 
víi 1072), nh−ng ë nhiÖt ®é cao KP cña ph¶n øng 
8 gi¶m rÊt m¹nh (≈ 1054 lÇn) so víi ph¶n øng 9 
(≈ 1048 lÇn), cã nghÜa lµ ë T cao hidrocacbon bÞ 
oxi ®èt ch¸y thµnh CO2, kh«ng cßn g× ®Ó khö 
NO2 vµ ®é chuyÓn hãa cña NOx (XNOx

) ®i qua 
cùc ®¹i khi t¨ng nhiÖt ®é lµ ®iÒu  dÔ hiÓu. 

Nh− vËy, nÕu ph¶n øng 1 thÓ hiÖn vai trß 
tÝch cùc th× ph¶n øng 9 thÓ hiÖn vai trß tiªu cùc 
cña oxi ®èi víi qu¸ tr×nh khö NOx, vai trß hai 

mÆt cña oxi sÏ ®−îc chøng minh ®Çy ®ñ h¬n 
trong mét bµi b¸o kh¸c.  

IV - KÕt luËn 

§d nghiªn cøu ph¶n øng khö NOx b»ng 
propylen trªn xóc t¸c Cu/ZSM-5 khi cã mÆt oxi. 
Khi t¨ng nhiÖt ®é, ®é chuyÓn hãa cña NOx

(XNOx
) ®i qua cùc ®¹i, còng chÝnh lµ nhiÖt ®é mµ

t¹i ®ã chÊt khö propylen ®¹t ®é chuyÓn hãa 
100%. KÕt qu¶ thùc nghiÖm nµy vµ mét sè kÕt 
qu¶ kh¸c ®−îc gi¶i thÝch theo quan ®iÓm nhiÖt 
®éng häc nh− 5 ®iÓm võa nªu.  
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