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Tóm tắt. Phản ứng CO2 reforming gần đây nổi lên như một phương pháp tiềm năng sản xuất khí tổng hợp 
từ khí tự nhiên giàu CO2. Trong khi đó, xúc tác Cobalt với chất xúc tiến đang được nhận được nhiều sự 
quan tâm bởi chúng không chỉ có hoạt tính xúc tác tốt cho phản ứng CO2 reforming mà còn phù hợp cho 
các ứng dụng quy mô lớn. Nghiên cứu này đánh giá hoạt động của 5%La10%Co/Al2O3 trong phản ứng CO2 
reforming ở các nhiệt độ phản ứng khác nhau trong điều kiện áp suất riêng phần tác chất lần lượt thay đổi. 
Sự hiện diện quá mức của CH4 trong nguyên liệu tạo điều kiện thuận lợi cho quá trình phân hủy CH4 trên 
xúc tác dẫn đến tắc nghẽn các tâm hoạt động. Sự gia tăng của 𝑃!"! làm tăng khả năng hấp thụ CH4 trên bề 
mặt chất xúc tác, do đó làm tăng lượng CO2 chuyển hóa thông qua phản ứng. Sự tăng 𝑃!#"thúc đẩy phản 
ứng khí hóa cặn cacbon từ quá trình phân hủy CH4. Tốc độ chuyển hóa của CH4 chịu ảnh hưởng nhiều bởi 
sự tăng nhiệt độ so với CO2. Phản ứng CO2 reforming trên xúc tác 5%La10%Co/Al2O3 đã được chứng minh 
là xảy ra theo cơ chế hấp phụ đồng thời của CH4 và CO2 trên các vị trí hoạt động kép hoặc các tâm hoạt 
động khác nhau và chất xúc tác thể hiện sự ổn định tốt trong suốt 48 giờ phản ứng ở 1023 K. 
Từ khóa.  Khí tổng hợp, CO2 reforming, động học, xúc tác cobalt, nhôm oxit. 

1. TỔNG QUAN 
Khí hydro (H2), một trong hai thành phần chính của khí tổng hợp, được xem như là nguồn nhiên liệu tiềm 
năng nhờ vào khả năng tái tạo và nhiệt năng lớn (120,7kJ/g) [1, 2]. Khí H2 cũng được ứng dụng trong pin 
năng lượng để tạo ra điện và sử dụng làm nguyên liệu trong ngành công nghiệp thực phẩm và y dược [3-5]. 
Việc mở rộng phạm vi ứng dụng của H2 trong công nghiệp lọc hóa dầu như xử lý hydro, hydro-cracking... 
khiến nhu cầu nguồn cung của nguyên liệu này tăng lên [6].  
Trong những năm gần đây, CO2 reforming nổi lên như là một phương pháp phù hợp để sản xuất khí tổng 
hợp thay thế cho phương pháp truyền thống là H2O reforming vốn yêu cầu cao về độ tinh khiết của khí 
nguyên liệu. CO2 reforming sử dụng nguyên liệu là CO2 và hydrocarbon mạch ngắn, phổ biến là CH4, được 
mô tả như trong phương trình (1). 
 𝐶𝑂$ + 𝐶𝐻% → 2𝐻$ + 2𝐶𝑂 (1)  
Quá trình khai thác thăm dò dầu khí hiện nay phát hiện ra nhiều mỏ khí có thành phần CO2 lớn tại khu vực 
châu Á như Malaysia, Thái Lan, và Việt Nam… và CO2, CH4 cùng tồn tại trong hầu hết các mỏ khí thiên 
nhiên, do đó việc áp dụng CO2 reforming để sản xuất khí tổng hợp sẽ không cần công đoạn tách loại CO2 
như trong quá trình steam reforming [7]. Ngoài ra, sản phẩm của quá trình CO2 reforming có tỉ lệ H2/CO 
xấp xỉ bằng 1, phù hợp cho các quá trình tổng hợp, sản xuất tiếp theo như làm nguyên liệu cho phản ứng 
FTS hoặc tổng hợp methanol [7].  
Cobalt (Co) trên chất mang Al2O3 đã chứng minh được hiệu quả và có những đặc điểm phù hợp cho ứng 
dụng làm xúc tác phản ứng CO2 reforming trong công nghiệp như: hoạt tính cao, bền nhiệt, ít hình thành 
cốc. Đặc biệt, các tính chất này của xúc tác tăng lên đáng kể khi kết hợp với chất xúc tiến La2O3 [8]. 
Nghiên cứu động học trong phản ứng xúc tác là không thể thiếu để hiểu đầy đủ về cơ chế phản ứng và hoạt 
động của chất xúc tác trong phản ứng CO2 reforming. Hơn nữa, có thể thấy rằng các tham số vận hành như 
nhiệt độ có thể ảnh hưởng đến hiệu suất xúc tác và cơ chế phản ứng, đặc biệt là trong việc xác định bước 
hạn chế tốc độ. Do đó, mục tiêu của nghiên cứu này là khảo sát ảnh hưởng của các thông số vận hành: nhiệt 
độ (923-1073 K) và áp suất riêng phần tác chất (10-40 kPa) lên hiệu suất xúc tác, cũng như nghiên cứu 
động học và cơ chế của phản ứng CO2 reforming trên xúc tác 5%La10%Co/Al2O3. 
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2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 
2.1 Tổng hợp chất xúc tác 
Chất mang nhôm oxit (Al2O3) được tổng hợp bằng phương pháp thủy nhiệt, cụ thể, 1,96 g Pluronic® P-123 
(Sigma-Aldrich, St. Louis, Missouri, Mỹ) được hòa tan trong 29,5 ml hỗn hợp dung môi etanol (VWR 
Chemicals, Heverlee, Belgium) -nước (tỉ lệ 25% nước và 75% etanol theo thể tích). Quá trình khuấy được 
thực hiện ở nhiệt độ phòng trong 30 phút trước khi thêm 7,36 g tiền chất Al(NO3)3.9H2O và 3,14 ml dung 
dịch HCl (37%) (Merck Millipore). Hỗn hợp sau đó được tiếp tục khuấy trong 1 giờ và trải qua quá trình 
thủy nhiệt ở 373 K trong 24 giờ trong thiết bị cao áp. Sau quá trình thủy nhiệt, hỗn hợp chuyển sang dạng 
gel và được sấy 48 giờ ở 333 K. Sau đó, mẫu được gia nhiệt với tốc độ 1 K/phút từ nhiệt độ phòng đến 
1073K và thực hiện quá trình nung ở 1073 K trong 5 giờ trong lò nung Carbolite CWF 1200 (Sheffield, Anh). 
Nhôm oxit thu được ở dạng bột trắng và được nghiền tạo kích thước 125-160 μm dùng cho quá trình tổng 
hợp tiếp theo. Chất xúc tác với thành phần 5%La, 10%Co trên chất mang Al2O3, ký hiệu là 5%La-
10%Co/Al2O3, được tổng hợp bằng phương pháp đồng tẩm, trong đó, muối Co(NO3)2.6H2O và 
La(NO3)3.6H2O được hòa tan với lượng etanol tối thiểu và tẩm lên chất mang Al2O3. Hỗn hợp được tiếp tục 
đảo trộn trong 1 giờ sau đó được đem đi sấy qua đêm ở 373 K. Quá trình nung ở 873 K trong 5 giờ được 
tiến hành sau khi mẫu được gia nhiệt với tốc độ 1 K/phút từ nhiệt độ phòng đến 873 K.  

2.2 Phân tích đặc tính chất xúc tác 
Thiết bị hấp phụ khí (Tristar II 3020, Micrometrics, USA), sử dụng nitơ hóa lỏng ở 77 K, được sử dụng để 
kiểm tra các đặc tính kết cấu của xúc tác. Trước thử nghiệm, mẫu thử được nung trong dòng N2 ở 573 K 
trong 1 giờ để loại bỏ các tạp chất và hơi ẩm. Phân tích nhiễu xạ tia X được thực hiện trên máy quang phổ 
Miniflex 600 (Rigaku, Tokyo, Nhật Bản) với nguồn bức xạ Cu (λ = 1,5418 Å). Tất cả các mẫu nhiễu xạ 
được ghi lại ở phạm vi quét 5-80o với bước quét là 0,02o và tốc độ quét 1o/phút. Cơ sở dữ liệu tiêu chuẩn 
(JCPDS) được sử dụng tham khảo để xác định peak. Kết quả phân tích CO2-TPD được thực hiện trên thiết 
bị AutoChem II-2920. Ban đầu, mẫu được khử bằng dòng H2 (10%H2/Ar với lưu lượng 60 ml/phút) ở 1073 
K trong 1 giờ, sau đó được làm nguội bằng N2 đến nhiệt độ 423 K. Quá trình hấp phụ CO2 được thực hiện 
ở nhiệt độ này với dòng 60 ml/phút 10%CO2/Ar trong 2 giờ. Lượng CO2 dư được thổi sạch bởi N2 trong 30 
phút trước khi quá trình giải hấp diễn ra. Lượng CO2 hấp phụ được đo liên tục khi nhiệt độ tăng đến 1073 
K và lượng CO2 thoát ra theo thời gian được phân tích bằng đầu dò TCD. Quá trình khử theo chương trình 
nhiệt H2 (H2-TPR) được thực hiện trên thiết bị AutoChem II-2920 (Micromeritics, Georgia, US). Đối với 
mỗi lần chạy, khoảng 50 mg chất xúc tác đặt ở tâm của một ống chữ U bằng thạch anh và được thổi N2 ở 
373 K và 30 phút, tiếp theo là bước khử trong dòng 10%H2/N2 (50 ml/phút) với nhiệt độ được lập trình từ 
373 K đến 1173 K tốc độ 10 K/phút. Mẫu khử được giữ không đổi ở 1173 K trong 30 phút trước khi hạ 
nhiệt xuống nhiệt độ môi trường trong N2. 

2.3 Đánh giá hoạt tính xúc tác 
Hoạt tính của xúc tác được đánh giá ở khoảng nhiệt độ 923 – 1073 K. Ảnh hưởng của áp suất riêng phần 
tác chất đến hiệu quả phản ứng cũng được khảo sát. Hệ thống thực hiện phản ứng bao gồm lò phản ứng cố 
định hình ống có chiều dài 17 in và đường kính ngoài 3/8 in. Với mỗi thí nghiệm, khoảng 0,1 g chất xúc 
tác được cố định ở giữa ống bằng sợi thạch anh. Quá trình khử hoạt hóa xúc tác được thực hiện bằng dòng 
khí 50% H2/N2, nhiệt độ 1023 K trong 1 giờ và phản ứng được thực hiện với vận tốc không gian cố định 
(GHSV) là 36 L/(gcat.giờ). Các thành phần trong dòng sản phẩm khí được phân tích bằng máy sắc ký khí 
với đầu dò dẫn nhiệt (TCD). Hiệu suất và độ chuyển hóa được tính toán theo các công thức sau: 
Độ chuyển hóa 

𝑋&(%) =
'#
#$('#

%&'

'#
#$ × 100%       (2) 

Hiệu suất CO, H2 
𝑌!#(%) =

'()
%&'

)'(*!
#$ *'()"

#$ +
× 100%      (3) 

𝑌""(%) =
'*"
%&'

$	×	'(*!
#$ × 100%       (4) 

Tốc độ tạo thành H2, CO 
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𝑟""(𝑚𝑜𝑙. 𝑔
(.. 𝑠(.) =

'*"
%&'

/(+'
       (5) 

𝑟!#(𝑚𝑜𝑙. 𝑔(.. 𝑠(.) =
'()
%&'

/(+'
       (6) 

Trong đó, Xi: độ chuyển hóa của i, Fi: tốc độ dòng của i, Yi: hiệu suất của I, Wcat: khối lượng xúc tác.   

2.4 Nghiên cứu động học của phản ứng 
Để xác định phương trình tốc độ chuyển hóa cũng như tốc độ tạo thành sản phẩm của phản ứng CO2 
reforming, các số liệu thực nghiệm được áp vào mô hình định luật lũy thừa và định luật Arrhenius.  
 
 𝑟 = 𝑘9𝑃!"!

0 × 𝑃!#"
1 : (7) 

 𝑘 = 𝐴 × 𝑒𝑥𝑝 ?(2+
34
@ (8) 

 
Trong đó r là tốc độ phản ứng, A là hệ số, Ea là năng lượng hoạt hóa, Pi là áp suất riêng phần của chất i, R 
là hằng số khí lý tưởng, T là nhiệt độ, m và n là bậc phản ứng. 
Các thông số động học như hằng số tốc độ (k), bậc phản ứng (m và n) được tính toán bằng phần mềm 
Polymath 6.0 sử dụng kỹ thuật hồi quy phi tuyến Levenberg–Marquardt (L-M) bình phương cực tiểu. Mô 
hình Langmuir-Hinshelwood (LH) được áp dụng để phân tích chi tiết hơn cơ chế phản ứng và xác định các 
thông số động học như hằng số tốc độ phản ứng chung (𝑘561), hằng số hấp phụ tác chất (𝑘!"! và 𝑘!#"). 
Ngoài ra, các điều kiện Boudart-Mears-Vannice (BMV) cũng được khảo sát.  
 

 𝑙𝑛𝐾& = − ∆"+,-
#

34
+ ∆8+,-

#

3
 (9) 

 10 ≤ −∆𝑆96: ≤ 12,2 + 0,0014 × ∆𝐻96:	 (10)	
 
Trong đó 𝐾& là hằng số hấp phụ (i = CH4 hoặc CO2), ∆𝑆96: là biến thiên entropy (J/mol.K), ∆𝐻96: là biến 
thiên enthanpy (J/mol). 
Các phân tích động học phản ứng reforming trên chất xúc tác dựa trên mô hình Langmuir-Hinshelwood 
(LH) với biểu thức tốc độ đề xuất được tóm tắt trong Bảng 1. 

Bảng 1. Các biểu thức tốc độ theo cơ chế LH được đề xuất cho phản ứng reforming 
STT Phương trình tốc độ Mô tả Tài liệu 

LH-1 

  

Hấp phụ phân tử CH4 và CO2 
trên 1 tâm hoạt động 

[9] 

LH-2 

 

Hấp phụ phân tử cả CH4 và 
CO2 ở 2 tâm hoạt đông khác 
nhau 

[10] 

LH-3 

 

Hấp phụ phân tử CH4 và hấp 
phụ phân ly CO2 trên 1 tâm 
hoạt động 

[11] 

LH-4 

 

Hấp phụ phân tử CH4 và hấp 
phụ phân ly CO2 trên 2 tâm 
hoạt động khác nhau 

[11] 

LH-5 

 

Hấp phụ phân ly CH4 và CO2 
trên 1 tâm hoạt động 

[12] 
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LH-6 

 

Hấp phụ phân tử CH4 và hấp 
phụ phân ly CO2 trên 2 tâm 
hoạt động khác nhau 

[13] 

3. KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 
3.1 Phân tích xúc tác 
Tính chất hóa lý của xúc tác 5%La-10%Co/Al2O3 được phân tích và thể hiện tóm tắt thông qua hình 1. 
Đường hấp phụ/giải hấp thuộc dạng IV theo phân loại của IUPAC và xuất hiện vòng trễ H1 (hình 1a) chứng 
tỏ xúc tác có cấu trúc xốp trung bình với các lỗ rỗng hình trụ đồng nhất. Kích thước lỗ xốp phân bố trong 
khoảng 3 – 9 nm. Phổ nhiễu xạ tia X (hình 1b) cho thấy sự tồn tại của chất mang Al2O3 dạng gamma thể 
hiện các peak ở đỉnh 2θ là 37,4°, 39,6°, 46,0°, 67,0° và 77,1° (JCPDS số 04-0858) [8]. Cobalt tồn tại trong 
xúc tác ở 2 dạng: pha Co3O4 với các peak 2θ ở 31,3°, 37,0°, 44,9° và 55,8° (JCPDS số 74-2120) [14] trong 
khi pha CoAl2O4 có các peak 2θ ở 59,6° và 65,4° (JCPDS số 82-2246) [15]. Sự hiện diện của tinh thể La2O3 

cũng được chứng minh qua peak 2θ ở 29,9o (JCPDS số 83-1355) [16].  
 

 
Hình 1. Kết quả phân tích xúc tác 5%La-10%Co/Al2O3 (a) phổ hấp phụ giải hấp N2, (b) phổ XRD, (c) phổ CO2-

TPD, (d) phổ H2-TPR 

Tính chất bazơ của xúc tác cũng được làm sáng tỏ thông qua phân tích CO2-TPD, cụ thể trên hình 1c có sự 
xuất hiện một đỉnh rộng cho thấy sự tồn tại của các tâm bazo trên bề mặt vật liệu trong khoảng nhiệt độ từ 
450 đến 950 K. Phổ giải hấp CO2 được phân tách thành 2 đỉnh với giá trị cực đại ở 510 K và 625 K thể hiện 

( )( )
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hai loại tâm bazơ trung bình và mạnh tồn tại trên bề mặt xúc tác. Tính chất khử của xúc tác thể hiện qua 
phổ phân tích H2-TPR (hình 1d). Trong đó, xuất hiện ba đỉnh riêng biệt. Hai đỉnh đầu tiên đặc trưng cho 
quá trình khử hai bước của Co3O4 thành kim loại Co0 thông qua sự hình thành pha trung gian CoO (Co3O4 
→ CoO → Co) [16]. Tín hiệu rộng và không đáng kể xuất hiện ở trên 1000 K được cho là do phản ứng khử 
CoAl2O4 thành kim loại Co0 [17]. Cường độ thấp của đỉnh này chứng tỏ hàm lượng tương đối nhỏ CoAl2O4 
so với pha Co3O4 trong chất xúc tác.  

3.2 Ảnh hưởng của áp suất riêng phần CH4 và CO2 
Sự phụ thuộc của độ chuyển hóa CH4 và CO2 vào áp suất riêng phần của tác chất trong phản ứng CO2 
reforming trên xúc tác 5%La-10%Co/Al2O3 được thể hiện trong hình 2. Với sự gia tăng áp suất riêng phần 
CH4 từ 10 đến 40 kPa (hình 2a), ở bất kể nhiệt độ phản ứng độ chuyển hóa của CH4 giảm 34,7%. Điều này 
có thể được giải thích là do sự hiện diện của nhiều phần tử CH4 trong nguyên liệu làm gia tăng phản ứng 
phân hủy CH4 tạo thành cặn cacbon và cản trở hoạt động của các tâm xúc tác. Trong khi đó, độ chuyển hóa 
của CO2 tăng lên và đạt 94,6% (hình 2b). Kết quả trên phù hợp với giả thiết về xác suất va chạm của hai tác 
chất khi CH4 bị hấp phụ nhiều hơn trên các tâm xúc tác kéo theo sự chuyển hóa nhiều hơn CO2 thông qua 
phản ứng reforming. Lập luận này cũng tương tự như giải thích trong các nghiên cứu gần đây đối với phản 
ứng reforming CH4 sử dụng xúc tác Cerium trên chất mang [18, 19] 

 
Hình 2. Ảnh hưởng của áp suất riêng phần CH4 đến độ chuyển hóa của phản ứng CO2 reforming trên xúc tác 5%La-

10%Co/Al2O3 ở 923, 973, 1023 và 1073 K 

Đáng chú ý là tốc độ chuyển hóa cả CH4 và CO2 đều tăng cùng với áp suất riêng phần CH4 và nhiệt độ phản 
ứng, thể hiện ở hình 2c và hình 2d. Khi 𝑃!"! < 20	𝑘𝑃𝑎, tốc độ chuyển hóa CO2 cao hơn của CH4 do ái lực 
mạnh của CO2 với tâm bazo trên xúc tác khi tỉ lệ tác chất thấp. Trong khi đó khi 𝑃!"! > 20	𝑘𝑃𝑎, phản ứng 
phân hủy CH4 diễn ra mạnh mẽ khiến tốc độ chuyển hóa của CH4 lớn hơn so với CO2 [20, 21].  
Mặt khác, khi giữ nguyên áp suất riêng phần của CH4 ở 20 kPa và tăng áp suất riêng phần của CO2 từ 10 
kPa đến 40 kPa, độ chuyển hóa của CH4 tăng và đạt 94,8% (hình 3a). Hiện tượng có liên quan đến sự tăng 
lên của phản ứng oxy hóa cặn cacbon tạo thành từ quá trình phân hủy CH4 [22].  
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 𝐶𝐻% (""
M⎯O𝐶6𝐻.(6 *!#"

M⎯⎯O𝐻$ + 𝐶𝑂 (11) 

Trong đó 𝐶6𝐻.(6 là cặn cacbon với x ≤ 1. 
Trong nghiên cứu của Donazzi và các cộng sự cũng chỉ ra rằng độ chuyển hóa CH4 tăng lên khi tăng 𝑃!#" 
do sự xuất hiện của phản ứng reforming với hơi nước hình thành từ phản ứng RWGS (phương trình 12) 
trong môi trường giàu phân tử CO2 [23]. 

 𝐶𝑂$ +𝐻$ ↔ 𝐶𝑂 +𝐻$𝑂					(∆𝐺4 = −0,03𝑇 + 38,26		𝑘𝐽.𝑚𝑜𝑙(.) (12) 

 
Hình 3. Ảnh hưởng của áp suất riêng phần CO2 đến độ chuyển hóa trong phản ứng CO2 reforming trên xúc tác 

5%La-10%Co/Al2O3 ở các nhiệt độ 923, 973, 1023 và 1073 K. 

Tuy nhiên, độ chuyển hóa của CO2 giảm khi tăng áp suất riêng phần 𝑃!#" trong nguyên liệu từ 10 đến 40 
kPa (hình 3b). Kết quả này là do sự thiếu hụt phân tử CH4 trong nguyên liệu làm tác chất cho phản ứng CO2 
reforming. Bên cạnh đó Omoregbe và các cộng sự cũng giải thích rằng khi tăng mật độ CO2 trong nguyên 
liệu, các tâm hoạt động của xúc tác dễ dàng bị oxy hóa dẫn đến giảm khả năng hấp phụ CO2 [24]. 
 3𝐶𝑜 + 4𝐶𝑂$ → 𝐶𝑜;𝑂% + 4𝐶𝑂 (13) 
Tốc độ chuyển hóa của CO2 bị ảnh hưởng nhiều hơn khi tăng áp suất riêng phần CO2 so với tốc độ chuyển 
hóa của CH4 (hình 3c và hình 3d). Kết quả này là do CO2 hấp phụ mạnh hơn trên xúc tác 5%La10%Co/Al2O3 
so với CH4. Điều này xảy ra tương tự cho phản ứng trên xúc tác Ni/La2O3. Thực tế thành phần La2O3 trong 
xúc tác giúp lưu giữ CO2 tốt hơn trên xúc tác [20]. 

3.3 Nghiên cứu cơ chế của phản ứng reforming trên xúc tác 5%La-10%Co/Al2O3 
3.3.1 Mô hình động học theo định luật lũy thừa 
Để xác định tốc độ chuyển hóa CH4 và CO2 trong phản ứng CO2 reforming trên chất xúc tác 5%La-
10%Co/Al2O3, dữ liệu tốc độ thực nghiệm thu được được áp vào mô hình định luật lũy thừa như được trình 
bày trong công thức 7. Phần mềm Polymath phiên bản 6.0 được sử dụng để xác định các thông số động học 
thông qua thuật toán Levenberg-Marquardt. Các thông số tính toán được tóm tắt trong Bảng 2. 
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Bảng 2. Các tham số động học từ mô hình định luật lũy thừa 

Xúc tác Cấu tử m n A (mmol min-1 kPa-(m+n)) Ea (kj mol-1) R2 

5%La-10%Co/Al2O3 CH4 0.73 0.19 1.77 18.93 0.98 
CO2 0.13 0.72 2.11 15.53 0.97 

5%Ni/MgAl2O4(*) CH4 - - - 26.39 - 
CO2 - - - 40.43 - 

Rh-Ni/CeO2-Al2O3(**) 
CH4 - - - 37.00 - 

(*) Dữ liệu thu được từ Tham chiếu Gou [25] 
(**) Dữ liệu thu được từ Tham chiếu Ocsachoque [26] 
 
Năng lượng hoạt hóa biểu kiến với CO2 là khoảng 15,53 kJ/mol trong khi với CH4 là 18,93 kJ/mol. Điều 
này cho thấy tốc độ chuyển hóa của CH4 nhạy với sự thay đổi nhiệt độ phản ứng hơn so với CO2. Ngoài ra, 
năng lượng hoạt hóa trong nghiên cứu này thấp hơn so với năng lượng hoạt hóa của phản ứng CO2 reforming 
trên xúc tác 5%Ni/MgAl2O4 và Rh-Ni/CeO2-Al2O3. Sự vượt trội của xúc tác này có thể là do kết hợp hiệu 
ứng của việc giam giữ các hạt cobalt trong cấu trúc xốp của chất mang và thuộc tính xúc tiến của La2O3. Ở 
bảng 2, giá trị R2 thu được của công trình này đều lớn hơn 0,97 cho thấy rằng các số liệu thực nghiệm phù 
hợp tốt với mô hình định luật lũy thừa. Bậc phản ứng đối với CH4 (m) và CO2 (n) lần lượt là 0,73 và 0,19 
và chỉ ra rằng tốc độ chuyển hóa CH4 phụ thuộc nhiều hơn vào áp suất riêng phần của CH4 so với CO2. 
Ngược lại, độ chuyển hóa CO2 phụ thuộc mạnh vào áp suất riêng phần của CO2. Biểu đồ chẵn lẻ của mô 
hình định luật lũy thừa giữa giá trị vận tốc phản ứng theo mô hình định luật lũy thừa (−𝑟<=>95	?@>) và vận 
tốc phản ứng thực nghiệm (−𝑟96:) được thể hiện trong hình 4. Cả hai giá trị đều rất gần nhau cho thấy dữ 
liệu động học thu được từ thực nghiệm phù hợp với mô hình định luật lũy thừa.  
 

 
Hình 4. Biểu đồ chẵn lẻ cho tốc độ phản ứng theo mô hình định luật lũy thừa 

3.3.2 Mô hình Langmuir-Hinshelwood 
Các tham số động học bao gồm hằng số tốc độ tổng quát, hằng số tốc độ hấp phụ CH4 và CO2 được tính 
toán dựa trên số liệu thực nghiệm bằng phần mềm Polymath 6.0 theo các mô hình đề xuất trong bảng 1. Số 
liệu tính toán được trình bày trong bảng 3. Trong các mô hình áp dụng, chỉ có mô hình LH-2 và LH-5 là có 
giá trị R2

 > 0,9, các mô hình còn lại có hệ số R2 không được chấp nhận. Do đó, các mô hình LH-1, LH-3, 
LH-4 và LH-6 không phù hợp để minh họa cơ chế phản ứng trên chất xúc tác 5%La10%Co/Al2O3.  
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Ngoài ra, mô hình LH-2 và LH-5 cho thấy xu hướng hằng số tốc độ tổng thể tăng cùng với sự gia tăng nhiệt 
độ từ 923 K đến 1073 K, điều này phù hợp với tiêu chí Arrhenius. Do đó, các mô hình này sẽ được khảo 
sát thêm bằng cách sử dụng tiêu chí Boudart-Mears-Vannice (BMV). 

Bảng 3. Các thông số động học được tính toán từ các mô hình LH được đề xuất 
Mô 

hình 
Nhiệt độ. 

(K) 
Krxn 

(mmol min-1 kPa-(m+n))   
R2 Rmsd 

LH-1 923 9.75 ´ 101 -3.374 -2.78´100 0.78 0.150 
973 5.10 ´ 10-2 0.021 0.47´10-1 0.98 0.072 
1023 10.20 ´ 101 -1.430 -3.14´100 0.71 0.412 
1073 10.20 ´ 101 -1.248 -3.23´100 0.72 0.435 

LH-2 923 7.40 ´ 10-2 0.202 0.73´10-1 0.95 0.068 
973 8.30 ´ 10-2 0.025 2.61´10-1 0.99 0.043 
1023 9.20 ´ 10-2 0.008 3.71´10-1 0.99 0.055 
1073 12.80 ´ 10-2 0.005 4.69´10-1 1.00 0.028 

LH-3 923 17.75 ´ 10-1 0.679 8.32 ´ 10-14 -2.22 0.642 
973 13.91 ´ 10-1 0.772 9.96 ´ 10-11 -3.15 1.297 
1023 14.91 ´ 10-1 0.740 6.46 ´ 10-11 -2.90 1.503 
1073 15.07 ´ 10-1 0.736 5.76 ´ 10-10 -2.79 1.606 

LH-4 923 1.61 ´ 10-1 0.070 1.19´10-1 0.95 0.070 
973 8.14 ´ 10-1 0.865 -0.40´10-1 0.92 0.155 
1023 7.69 ´ 10-1 0.823 -11.67´100 0.82 0.327 
1073 7.83 ´ 10-1 1.073 -12.91´100 0.33 0.661 

LH-5 923 3.06 ´ 10-1 0.070 1.14 ´10-2 0.97 0.059 
973 6.55 ´ 10-1 0.040 4.26 ´10-9 0.97 0.100 
1023 15.42 ´ 10-1 0.121 3.68 ´10-14 0.90 0.245 
1073 16.27 ´ 10-1 0.122 1.04 ´10-14 0.90 0.254 

LH-6 923 3.43 ´ 10-1 0.002 1.01´10-1 0.97 0.060 
973 7.82 ´ 10-1 0.407 -0.42´10-1 0.89 0.180 
1023 9.29 ´ 10-1 1.029 -14.12´100 0.57 0.498 
1073 10.22 ´ 10-1 2.062 -15.72´100 0.07 0.780 

 
Các thông số thu được từ mô hình LH-2 và LH-5 được sử dụng để tính các giá trị năng lượng hoạt hóa, 
biến thiên enthalpy thực nghiệm, DHads và biến thiên entropi hấp phụ thực nghiệm, DSads. Kết quả được tóm 
tắt trong bảng 4. Chỉ các giá trị tính toán từ mô hình LH-2 thỏa mãn tiêu chí BMV với R2 trên 0,90 trong 
khi dữ liệu này cho mô hình LH-5 là R2 = 0,43. Đáng nói năng lượng hoạt hóa tính toán cho mô hình LH-
2 (hình 5) là 25,9 kJ/mol, không khác nhiều so với giá trị thu được từ định luật lũy thừa, chứng tỏ sự phù 
hợp của cơ chế đề xuất của phản ứng CO2 reforming trên xúc tác 5%La-10%Co/Al2O3 

Bảng 4. Các ước tính của mô hình LH 2 và mô hình 5 cho các tiêu chí BMV 

STT Chất  
(kJ/mol) 

 
(J/mol. K) 

 
(kJ/mol) 

R2 BMV 

2 CH4 200.8 -233.7 25.96 0.93 Đạt 
CO2 96.5 -84.8 0.90 Đạt 

5 CH4 45.1 -24.3 97.65 0.43 Không 
CO2 1580.3 -769.1 0.93 Đạt 

 
 

4CHK
2COK

expHD expSD aE
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Hình 5. Ước tính năng lượng hoạt hóa từ Mô hình LH-2 

 
Hình 6. Biểu đồ chẵn lẻ cho tốc độ phản ứng của CH4 bằng mô hình động học Langmuir-Hinshelwood 

Biểu đồ chẵn lẻ thể hiện trong hình 6 cho thấy sự tương quan tốt giữa giá trị thực nghiệm và giá trị tính 
toán theo mô hình Langmuir-Hinshelwood. Từ đó cơ chế đề xuất cho phản ứng CO2 reforming trên xúc tac 
5%La-10%Co/Al2O3 là có sự hấp phụ liên kết hai vị trí kép của cả CH4 và CO2 trên tâm xúc tác và được thể 
hiện như sau:  

𝐶𝑂$ + 𝐶𝑎𝑡 ↔ 𝐶𝑂$ − 𝐶𝑎𝑡 

𝐶𝐻% + 𝐶𝑎𝑡 ↔ 𝐶𝐻6 − 𝐶𝑎𝑡 +
(4 − 𝑥)
2

𝐻$ 

𝐶𝐻6 − 𝐶𝑎𝑡 + 𝐶𝑂$ − 𝐶𝑎𝑡 ↔ 2𝐶𝑂 +
𝑥
2
𝐻$ + 2𝐶𝑎𝑡 

3.4 Khảo sát độ bền của xúc tác 
Độ bền của xúc tác 5%La-10%Co/Al2O3 cho phản ứng CO2 reforming được khảo sát trong 48 giờ ở điều 
kiện tỉ lệ nguyên liệu bằng 1 và nhiệt độ 1023 K. Kết quả độ chuyển hóa của tác chất theo thời gian được 
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thể hiện ở hình 7. Sự mất hoạt tính của xúc tác là không thể tránh khỏi trong suốt quá trình phản ứng, tuy 
nhiên, với xúc tác 5%La-10%Co/Al2O3 của nghiên cứu này, mức độ giảm độ chuyển hóa tương đối nhỏ của 
CO2 (0.05%/giờ) và CH4 (0.03%/giờ) chỉ ra rằng xúc tác có độ bền tốt. Kết quả này khẳng định vai trò của 
chất xúc tiến La2O3 trong việc hạn chế sự tích lũy cacbon trên bề mặt xúc tác và kéo dài tuổi thọ của chất 
xúc tác. 

 

Hình 7. Độ chuyển hóa của tác chất theo thời gian trong phản ứng reforming trên xúc tác 5%La10%Co/Al2O3 ở 
nhiệt độ 1023 K và tỉ lệ nhập liệu là 1 

4. KẾT LUẬN 
Trong nghiên cứu này, xúc tác 5%La-10%Co/Al2O3 đã được tổng hợp bằng phương pháp đồng tẩm khô và 
các đặc tính của xúc tác được làm sáng tỏ. Sau quá trình tẩm, xúc tác vẫn giữ được cấu trúc xốp và cobalt 
hình thành trên chất mang ở dạng 2 pha rõ rệt là Co3O4 và CoAl2O4. Tất cả Cobalt oxit đều chuyển hóa 
thành Cobalt kim loại khi thực hiện quá trình khử ở 1073 K. Kết quả khảo sát hoạt tính xúc tác 5%La-
10%Co/Al2O3 cho phản ứng CO2 reforming cho thấy, sự hiện diện quá nhiều của CH4 tạo điều kiện thuận 
lợi cho việc tạo cốc từ quá trình phân hủy CH4 dẫn đến tắc nghẽn các tâm hoạt của chất xúc tác, đồng thời 
làm cho độ chuyển hóa của CO2 tăng lên thông qua quá trình reforming. Ở hướng ngược lại, khi nguyên 
liệu giàu CO2, quá trình chuyển hóa CH4 tăng lên trong khi độ chuyển hóa của CO2 có xu hướng giảm 
xuống do sự thiếu hụt tác chất CH4. Cuối cùng, phản ứng CO2 reforming trên xúc tác 5%La-10%Co/Al2O3 
được chứng tỏ là tuân theo sự hấp phụ liên kết hai vị trí kép của cả CH4 và CO2 trên tâm xúc tác. Chất xúc 
tác cũng có độ ổn định tốt trong 48 giờ với tốc độ giảm độ chuyển hóa không đáng kể của tác chất CO2 và 
CH4 mở ra khả năng ứng dụng trong sản xuất khí tổng hợp trên quy mô lớn. 
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THE KINETIC STUDY OF CO2 REFORMING WITH CH4 USING La2O3 PROMOTED 
COBALT SUPPORTED ALUMINA CATALYST 
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Abstract. The CO2 reforming reaction has recently emerged as a promising method for producing syngas 
from CO2-rich natural gas. Whereas the Co-based materials with the addition of promoter appeared to be 
potential catalysts and gained much attention since they not only own considerable catalytic activity for 
CO2 reforming reaction but are also suitable for large-scale applications. The performance of 5%La-
10%Co/Al2O3 catalyst in CO2 reforming reaction at various reaction temperatures while alternating initial 
partial pressure of CH4 and CO2 have been studied. The catalytic evaluation revealed that the excessive 
presence of CH4 could facilitate the direct CH4 decomposition resulting in catalyst active site blockage. The 
increment of 𝑃!"! also gave rise to greater CH4 adsorption on the catalyst surface, consequently elevating 
the CO2 intake through the reaction. The increase of 𝑃!#" provoked the gasification rate improvement of 
deposited carbon from methane dissociation, therefore motivating the CH4 conversion. The consumption 
rate of CH4 was evidenced to be more sensitive toward the changes in reaction temperature than CO2. The 
CO2 reforming reaction performed over 5%La-10%Co/Al2O3 catalyst was convinced to follow an 
associative adsorption mode of CH4 and CO2 on dual or different active sites and the catalyst exhibited a 
good stability during 48 h reaction at 1023 K.  
Keywords. Syngas, CO2 reforming methane, kinetic study, cobalt catalyst, alumina. 
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