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Tóm tắt. Nghiên cứu này khảo sát ảnh hưởng của chất xúc tiến oxide kim loại kiềm (K) và oxide kim loại 

kiềm thổ (Ca) đến tính chất hóa lý và hoạt tính của xúc tác cobalt mang trên Al2O3 trong phản ứng reforming 

CH4 với CO2. Chất mang Al2O3 được lựa chọn có cấu trúc hỗn hợp dạng alpha và gamma. Pha hoạt tính 

cobalt oxide và chất xúc tiến được phân tán trên chất mang bằng phương pháp tẩm mao quản. Ảnh hưởng 

của chất xúc tiến được chứng minh là làm giảm kích thước hạt xúc tác cobalt oxide và tăng tính bazo của 

xúc tác. Độ chuyển hóa của tác chất CO2, CH4 cũng như hiệu suất tạo sản phẩm CO, H2 tăng khi phản ứng 

thực hiện trên xúc tác K-Co/MA và Ca-Co/MA so với xúc tác Co/MA. Tỉ lệ H2/CO gần bằng 1 là lý tưởng để 

làm nguyên liệu cho quá trình tổng hợp Fisher Tropsch. Ngoài ra, cặn carbon bao phủ trên bề mặt xúc tác bị 

oxy hóa nhanh chóng giúp phản ứng diễn ra thuận lợi và hoạt tính được duy trì ổn định. 

Từ khóa.  Khí tổng hợp, reforming CH4 và CO2,  xúc tác cobalt, Potassium oxide, Calcium oxide. 

1 TỔNG QUAN 

Sự biến đổi ngày càng nghiêm trọng của khí hậu, sự tăng lên của khói bụi thải ngoài môi trường trong 

những năm gần đây đã gây áp lực to lớn đến các ngành công nghiệp sản xuất. Hội nghị lần thứ 26 các bên 

tham gia Công ước khung của Liên hợp quốc về biến đổi khí hậu (COP26) khẳng định: duy trì mục tiêu 

hạn chế mức tăng nhiệt độ toàn cầu ở ngưỡng 1,5 oC. Mục tiêu này đòi hỏi phải cắt giảm lớn lượng khí thải 

CO2 một cách nhanh chóng và bền vững, bao gồm giảm 45% lượng phát thải CO2 vào năm 2030 so với 

mức năm 2010 và về 0 vào khoảng giữa thế kỷ [1]. Quá trình khai thác và chế biến dầu khí giải phóng 

lượng lớn CO2 vào khí quyển. Về phương diện giảm phát thải CO2, công nghệ sử dụng và lưu trữ thu hồi 

carbon (CCUS) đang là giải pháp tối ưu mà các tập đoàn lớn trên thế giới đang triển khai áp dụng [2]. Thực 

tế, nhu cầu sử dụng CO2 vẫn còn hạn chế so với trữ lượng thu hồi, chủ yếu do hạn chế tính kinh tế và kỹ 

thuật chuyển hóa CO2 [3]. Điều này thúc đẩy các nhà nghiên cứu tập trung hướng tới phát triển công nghệ 

để chế biến khí CO2 một cách hiệu quả.  

Khí tổng hợp (syngas) được biết đến là nguồn nguyên liệu quan trọng trong công nghiệp hóa dầu như: sản 

xuất năng lượng, hydro và các hóa chất quan trọng khác…[4]. Reforming khí tự nhiên với hơi nước là 

phương pháp chính để sản xuất khí tổng hợp. Tuy nhiên, CO2 phát sinh trong quá trình là hạn chế, ngăn cản 

sự phát triển bền vững của phương pháp này trong tương lai. Do đó, phương pháp reforming CH4 với CO2 

được xem là giải pháp thay thế tiềm năng để sản xuất khí tổng hợp. Phương trình phản ứng reforming CH4 

với CO2 được mô tả như phương trình (1). 

𝐶𝑂2 + 𝐶𝐻4 → 2𝐻2 + 2𝐶𝑂    (1) 

 

Xúc tác hiệu quả cho quá trình reforming CH4 với CO2 là các kim loại quý như Rh, Ru, Pd … [5]. Giá thành 

của các kim loại quý này cao và trữ lượng ít nên khó khăn cho việc áp dụng trong sản xuất công nghiệp [6]. 

Các xúc tác cobalt, nikel có giá thành rẻ và sẵn có trong tự nhiên nhưng hiệu quả không cao [7]. Việc phát 

triển hệ xúc tác có hoạt tính cao và ổn định trong môi trường phản ứng là chìa khóa then chốt đưa phương 

pháp reforming CH4 với CO2 từ trong nghiên cứu ra sản xuất thực tế.  

Hiện nay, có rất nhiều công trình nghiên cứu sử dụng xúc tác Co trên chất mang Al2O3 cho phản ứng 

reforming. Các kim loại kiềm, kiềm thổ đã chứng minh được khả năng hạn chế sự hình thành cặn carbon 

trên bề mặt xúc tác trong môi trường CH4-CO2 và trong môi trường chỉ có CH4 [8]. Ngoài ra, tính bazo, 

kích thước tinh thể cobalt cũng là những yếu tố ảnh hưởng lớn đến hoạt tính của xúc tác cho phản ứng 

reforming CH4 với CO2. Do đó, việc lựa chọn tiền chất và phương pháp tổng hợp phù hợp là yếu tố then 

chốt để tạo ra xúc tác hiệu quả cho phản ứng reforming CH4 với CO2. Ảnh hưởng của chất xúc tiến La2O3 

đến Co/Al2O3 cho phản ứng reforming đã được chính nhóm tác giả phân tích trong công trình nghiên cứu 

trước đây [9]. Trong nghiên cứu này, hệ xúc tác cobalt trên chất mang Al2O3 với chất xúc tiến có tính kiềm 
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như calcium oxide và potassium oxide được khảo sát hoạt tính cho phản ứng reforming CH4 với CO2. Ảnh 

hưởng của calcium oxide và potassium oxide đến tính chất hóa lý xúc tác cũng được làm sáng tỏ. 

2 PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU 

2.1 Tổng hợp chất mang và xúc tác 

Hóa chất sử dụng để tổng hợp các chất xúc tác bao gồm: Al2O3 (Guanghua Sci-Tech), Co(CH3CO2)2.4H2O 

(Merck), CaCl2 khan (Granular CA. Merck), K2CO3 (Merck), C2H5OH (VWR Chemicals), nước cất hai lần. 

Al2O3 trước khi sử dụng được nung ở 800oC trong 1 giờ và ký hiệu là MA. Tổng hợp 3 chất xúc tác: cobalt 

trên Al2O3 (Co/MA), cobalt trên Al2O3 xúc tiến bởi K (K-Co/MA), cobalt trên Al2O3 xúc tiến bởi Ca (Ca-

Co/MA) với hàm lượng các kim loại Co, K và Ca tương ứng là 10%, 3% và 3%. Xúc tác được tổng hợp 

bằng phương pháp tẩm mao quản cụ thể: Muối tiền chất của các kim loại được hòa tan hoàn toàn trong 

nước, sau đó được tẩm lên MA. Hỗn hợp sau khi tẩm được ủ ở nhiệt độ phòng trong 3 giờ và tiếp tục sấy 

thêm 3 giờ ở 100oC. Quá trình nung xúc tác đươc thực hiện ở nhiệt độ 750oC trong 6 giờ. Xúc tác được bảo 

quản trong lọ thủy tinh đậy nắp kín. 

2.2 Phân tích đặc tính chất xúc tác 

Tính chất cấu trúc vật liệu được làm sáng tỏ bởi phương pháp phân tích hấp phụ và giải hấp N2 trên thiết bị 

Micromeritics, TriStar II Plus 3030. Trước khi phân tích, mẫu được nung thổi khí N2 ở 300oC trong 1 giờ nhằm 

loại bỏ các tạp chất dễ bay hơi. 

Phân tích nhiễu xạ tia X được thực hiện trên máy quang phổ Miniflex 600 (Rigaku). Hệ thống vận hành ở 

40 kV, 15 mA và nguồn chiếu xạ CuK với bước sóng 1,54 Å. Góc quét (2) từ 10 đến 80o, tốc độ quét 

1o/phút với bước quét là 0,02o. Tất cả các peak được xác định dựa trên dữ liệu JCPDS. Kích thước xúc tác 

Co3O4 (𝑑𝐶𝑜3𝑂4) được tính toán sử dụng công thức Scherrer như thể hiện ở phương trình (2). Trong đó,  là 

độ rộng ở nửa chiều cao peak tính toán. 

𝑑𝐶𝑜3𝑂4 =
0.94×𝜆

𝛽×𝐶𝑜𝑠𝜃
     (2) 

Tính bazo của xúc tác được phân tích bằng phương pháp CO2-TPD trên thiết bị AutoChem II-2920. Tất cả 

các mẫu ban đầu được khử ở nhiệt độ 800oC bằng dòng 10%H2/Ar với lưu lượng 60 ml/phút trong 1 giờ. 

Sau quá trình khử, mẫu được hạ nhiệt độ xuống 150oC trong dòng N2 và thực hiện quá trình hấp phụ CO2 

bằng dòng 10%CO2/Ar 60 ml/phút trong 2 giờ. Lượng CO2 dư được loại bỏ bằng N2 trong 30 phút trước 

khi thực hiện quá trình giải hấp phụ. Lượng CO2 giải hấp được đo liên tục bằng đầu dò TCD trong khi nhiệt 

độ mẫu được nâng lên dần dần với tốc độ 10oC/phút cho đến khi đạt 800oC. Hình ảnh SEM được chụp trên 

thiết bị JEOL JSM-IT200. 

2.3 Đánh giá hoạt tính xúc tác 

Hoạt tính xúc tác được đánh giá trên thiết bị phản ứng dạng ống, lớp xúc tác được đặt cố định. Kích thước 

thiết bị phản ứng: chiều dài × đường kính là 17 × 3/8 in. Phản ứng được thực hiện ở nhiệt độ là 700oC. Khối 

lượng xúc tác sử dụng là 0,1 g. Tỉ lệ CO2, CH4 trong dòng nhập liệu là 1. Tổng vận tốc dòng khí (GHSV) 

là 36 L/(gcat.giờ). Lưu lượng N2 là 60 mL/phút. Trước khi đánh giá hoạt tính, xúc tác được khử bởi dòng H2 

ở 800oC trong 1 giờ. Thành phần dòng khí khử H2 trong N2 là 50%. Sản phẩm sau phản ứng được phân tích 

bằng máy sắc ký khí tích hợp đầu dò dẫn nhiệt TCD. 

3 KẾT QUẢ VÀ BÀN LUẬN 

3.1 Phân tích xúc tác 

Đường cong hấp phụ-giải hấp và phân bố kích thước lỗ xốp của 3 xúc tác được thể hiện trên Hình 1. Đường hấp 

phụ đẳng nhiệt của cả 3 vật liệu đều thuộc loại IV và có vòng trễ kiểu H1 (Hình 1a), đặc trưng cho cấu trúc vật 

liệu xốp. Vị trí vòng trễ xuất hiện ở P/P0 lớn, chứng tỏ kích thước lỗ xốp lớn. Lượng N2 hấp phụ trên xúc tác 

Co/MA lớn hơn so với xúc tác K-Co/MA và Ca-Co/MA. Điều đó chứng tỏ một phần lỗ xốp trên xúc tác bị che 

kín khi thêm thành phần chất xúc tiến. 
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Hình 1. (a) Phổ hấp phụ-giải hấp N2 và (b) phân bố kích thước lỗ xốp của Co/MA, K-Co/MA, Ca-Co/MA 

Kích thước lỗ xốp được minh họa trên Hình 1b. Kích thước phổ biến của cả 3 vật liệu đều nằm trong khoảng 25 

– 55 nm. Trong đó, với chất xúc tác Co/MA, phổ phân bố kích thước tập trung và hẹp hơn so với 2 vật liệu có 

bổ sung chất xúc tiến K, Ca. Điều này chứng đỏ khi có sự hiện diện của chất xúc tiến, kích thước lỗ xốp bị phân 

tán, mao quản bị tắc nghẽn một phần. 

Phân tích quang phổ nhiễu xạ tia X (XRD) cung cấp thông tin về hình thái và cấu trúc của các loại vật liệu. Kết 

quả được thể hiện trên Hình 2.  

 

Hình 2. Phổ XRD của Co/MA, K-Co/MA, Ca-Co/MA 

Các peak thể hiện hình thái của Al2O3 đều xuất hiện trên cả 3 xúc tác. Cụ thể ở góc quét 2  bằng 25,64°, 35,30°, 

43,62°, 52,74°, 57,68°, 61,4°, 68,10° là peak đặc trưng của Al2O3 ở dạng alpha. Các peak ở góc quét 36,96°, 

44,98°, 66,80°, 76,94° thể hiện cấu hình gamma của Al2O3 [10], [11]. Trên cả 3 xúc tác, các peak của Al2O3 rõ 

nét và giống nhau, chứng tỏ cấu trúc của chất mang không thay đổi trong quá trình tẩm. Sự hiện diện của Co3O4 

 (a)  (b) 
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được chứng minh bởi các peak 31,36°, 37,90°, 55,92° (JCPDS số 74-2120), trong khi sự tồn tại của cobalt ở 

dạng liên kết bền chặt với chất mang, CoAl2O4, được mô tả bởi các peak 59,36°, 65,34° (JCPDS số 82-2246).  

Đối với các mẫu K-Co/MA và Ca-Co/MA, có phát hiện được các peak ở các vị trí góc quét 2θ lần lượt là 32,70° 

và 29,2°, 32,68°. Đây là bằng chứng cho thành phần chất xúc tiến K2O và CaO trong xúc tác tương ứng [12]. 

Điều đáng chú ý là các đỉnh nhiễu xạ điển hình của cả hai pha K2O và CaO không được rõ ràng, điều này chứng 

minh rằng chất xúc tiến phân tán tốt trên bề mặt chất xúc tác và kích thước của các tinh thể K2O và CaO là quá 

nhỏ so với giới hạn phát hiện của thiết bị phân tích XRD [13]. 

Các thông số về cấu trúc vật liệu được thể hiện chi tiết trong Bảng 1. Diện tích bề mặt riêng của xúc tác có sự 

tăng khi tẩm K và giảm khi thêm thành phần Ca.  

 
Bảng 1. Các thông số vật lý của MA, K-Co/MA, Ca-Co/MA 

Xúc tác Diện tích bề mặt riêng (m2/g) 
Kích thước tinh thể Co3O4 

(nm) 

Co/MA 1,153 45,74 

K-Co/MA 

Ca-Co/MA 

3,111 

0,775 

37,45 

27,12 

 

Kích thước tinh thể cobalt oxide giảm 20% và 40% tương ứng trong xúc tác K-Co/MA và Ca-Co/MA. Sự giảm 

kích thước của pha hoạt tính khi tẩm đồng thời cobalt và chất xúc tiến lên chất mang MA có thể lý giải do hiệu 

ứng pha loãng tiền chất muối cobalt, muối potassium hoặc muối calcium khi chuẩn bị dung dịch tẩm. Các ion 

cobalt và chất xúc tiến bị xen lẫn nhau trong dung dịch kéo theo sự hình thành các hạt chất xúc tác và chất xúc 

tiến với kích thước nhỏ và nằm sâu trong cấu trúc xốp của chất mang. Hiện tượng tương tự cũng được thấy trong 

các công bố trước đây [9]. Sự giảm kích thước thành phần hoạt tính này là thuận lợi cho quá trình xúc tác 

phản ứng reforming CH4 và CO2, hạn chế hình thành cặn carbon trên bề mặt xúc tác. 

Tính bazo của chất xúc tác giúp cải thiện khả năng hấp phụ phân tử CO2 và cung cấp oxy trên bề mặt nhằm 

ngăn chặn cặn carbon hình thành trên bề mặt tâm hoạt động của xúc tác. Đặc tính hấp phụ CO2 được phân 

tích để thể hiện tính bazo của 3 xúc tác và được trình bày trên Hình 3. 

 
Hình 3. Phổ CO2-TPD của Co/MA, K-Co/MA, Ca-Co/MA 
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Cả 3 chất xúc tác đều xuất hiện các đỉnh giải hấp CO2 tại các khoảng nhiệt độ khác nhau và có thể chia làm 

2 nhóm chính với khoảng nhiệt độ giải hấp quan sát được ở 75 - 175°C (P1) và 175 - 275°C (P2). Tín hiệu 

ở nhiệt độ thấp P1 thể hiện liên kết hấp phụ của CO2 có độ bền thấp, chủ yếu liên quan đến sự hình thành 

hydrogenocarbonate (HCO3
-) trên Al2O3 do phản ứng của CO2 với nhóm hydroxyl. Đối với đỉnh P2, CO2 

liên kết bền chặt với chất xúc tác do sự hình thành carbon bidentate trên cặp axit-bazo lewis (Al3+ − O2−). 

Diện tích peak thể hiện tính bazo của xúc tác. Có thể rõ ràng nhận thấy, tính bazo của xúc tác tăng lên theo 

thứ tự Co/MA < Ca-Co/MA < K-Co/MA. 

Hình thái bề mặt của 3 xúc tác Co/MA, K-Co/MA, Ca-Co/MA được thể hiện trên Hình 4. 

 

    
 

Hình 4. Kết quả SEM của a) Co/MA; b) K-Co/MA; c) Ca-Co/MA 

Có thể thấy, cấu trúc bề mặt của chất xúc tác tương đối giống nhau khi có và không có sự hiện diện của K, 

Ca. Điều này có thể do các phần tử K, Ca phân tán mịn trên bề mặt xúc tác. Kết quả này tương đồng với 

quan sát trên phổ XRD. Các peak đặc trưng của Ca và K xuất hiện với cường độ rất nhỏ. 

3.2 Đánh giá hoạt tính xúc tác 
Độ chuyển hóa CH4 và CO2 trong phản ứng reforming CH4 với CO2 trên 3 loại xúc tác Co/MA, Ca-Co/MA, 

K-Co/MA theo thời gian được diễn tả trên Hình 5 và Hình 6. Theo kết quả quan sát được, độ chuyển hóa 

CO2 và CH4 trên xúc tác Co/MA thấp nhất trong cả 3 mẫu. Độ chuyển hóa CO2 và CH4 ban đầu là 18,4% 

và 31,5%. Sau 120 phút phản ứng, độ chuyển hóa này giảm giảm còn 14,1% và 23,3% tương ứng. Sau 6 

giờ, khả năng chuyển hóa giảm mạnh và chỉ còn 8,1% với CH4, gần như không chuyển hóa với CO2.  

Giải thích cho sự giảm hoạt tính này là do các tác động tiêu cực của cặn carbon hình thành trong quá trình 

phân hủy CH4, làm mất hoạt tính của pha hoạt động Cobalt. Sau 120 phút phản ứng đầu tiên, lượng cặn 

carbon ngày càng nhiều và che hết các pha hoạt động của cobalt làm mất hoạt tính chất xúc tác nhanh chóng. 

 
Hình 5. Độ chuyển hóa CH4 theo thời gian của phản ứng reforming CH4 với CO2 trên xúc tác Co/MA, Ca-Co/MA, K-

Co/MA 

 (a)  (b)  (c) 
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Đối với phản ứng trên xúc tác có sử dụng chất xúc tiến, khả năng chuyển hóa tăng lên rõ rệt. Cụ thể, độ 

chuyển hóa CH4 tăng lên 14,5% và 15,5% trong khi độ chuyển hóa CO2 tăng thêm 5,6% và 11,7% tương ứng 

với xúc tác có thêm thành phần K và Ca. Việc bổ sung thành phần có tính kiềm trong xúc tác giúp quá trình hấp 

phụ phân ly liên kết C = O trong CO2 diễn ra thuận lợi hơn, làm tăng mật độ hiện diện của CO2 trên bề mặt xúc 

tác và thúc đẩy quá trình phản ứng diễn ra nhanh hơn [14], [15].  

Phản ứng reforming trên xúc tác Ca-Co/MA thuận lợi hơn so với xúc tác K-Co/MA. Đặc biệt, độ chuyển hóa 

CO2 trên Ca-Co/MA lớn hơn 6,1% so với trên K-Co/MA. Điều đó chứng tỏ, hoạt tính xúc tác không chỉ 

phụ thuộc vào tính bazo mà còn phụ thuộc vào kích thước tinh thể xúc tác cobalt. Như thể hiện trong Bảng 

1, kích thước Co3O4 trong xúc tác giảm theo thứ tự : Co/MA, K-Co/MA, Ca-Co/MA tương ứng 45,74 nm, 

37,45 nm, 27,12 nm. Kích thước pha hoạt tính cobalt càng nhỏ, càng thuận lợi cho phản ứng reforming CH4 

với CO2 . 

 

 
Hình 6. Độ chuyển hóa CO2 theo thời gian của phản ứng reforming CH4 với CO2 trên xúc tác Co/MA, Ca-Co/MA, K-

Co/MA 

Sự tạo thành cặn carbon trên bề mặt tâm hoạt động, ngăn chặn sự tiếp xúc của tác chất và xúc tác là việc 

không tránh khỏi. Trên cả 3 xúc tác, độ chuyển hóa của tác chất giảm nhanh sau 4 giờ phản ứng. Sự phân 

hủy CH4 trên tâm cobalt là nguyên nhân tạo thành cặn CxHy [16]. CO2 trong nguyên liệu một phần tham 

gia vào chu trình oxy hóa khử nhằm loại bỏ CxHy, giúp giải phóng bề mặt hoạt động của xúc tác [9]. Dựa 

vào độ dốc của đồ thị độ chuyển hóa theo thời gian, Hình 5 và Hình 6, có thể thấy mức độ giảm hoạt tính 

của xúc tác Ca-Co/MA ít hơn so với xúc tác K-Co/MA. Hơn nữa, độ chuyển hóa CO2 trên xúc tác Ca-

Co/MA cao hơn so với K-Co/MA. Điều đó chứng tỏ chu trình oxy hóa khử loại bỏ cặn carbon trên bền mặt 

xúc tác đối với Ca-Co/MA hoạt động hiệu quả hơn. 

Điều thú vị là sau 2 giờ phản ứng cuối cùng, chất xúc tác K-Co/MA đã không còn khả năng chuyển hóa 

CO2 mà ngược lại còn làm tăng nồng độ CO2 lên 10,72%. Điều này có thể được giải thích do phản ứng của 

CO với oxide bazo mạnh (K2O), tạo thành ion carbonite CO2
2- và sau đó tạo thành carbonate [17]. Hiện 

tượng tương tự không xảy ra đối với xúc tác Ca-Co/MA, vì tính bazo của xúc tác này thấp hơn rất nhiều so 

với K-Co/MA, thể hiện như trên phổ phân tích CO2-TPD (Hình 3). 
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Hiệu suất sản phẩm reforming bao gồm CO và H2 theo thời gian được biểu diễn trên Hình 7 và Hình 8.  

 
Hình 7. Hiệu suất H2 theo thời gian của phản ứng reforming CH4 với CO2 trên xúc tác Co/MA, Ca-Co/MA, K-

Co/MA 

 
Hình 8. Hiệu suất CO theo thời gian của phản ứng reforming CH4 với CO2 trên xúc tác Co/MA, Ca-Co/MA, K-

Co/MA 
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Trên các xúc tác được xúc tiến bởi Ca, K, hiệu suất sản phẩm khí (CO, H2) luôn cao hơn trong phản ứng 

khi sử dụng xúc tác không có chất xúc tiến. Chất xúc tác Co/MA có hiệu suất CO và H2 thấp nhất, giảm 

nhanh theo thời gian phản ứng từ 21,3% xuống 6,6% và từ 18.1% xuống 3,7% tương ứng. Phản ứng trên 

xúc tác Ca-Co/MA có hiệu suất sản phẩm cao nhất là 42,3% đối với CO và 35,5% đối với H2. Sau 6 giờ 

phản ứng, hiệu suất CO và H2 giảm nhẹ còn 33,6% và 20,8%. Hiệu suất phản ứng được duy trì ổn định hơn 

so với xúc tác không có chất xúc tiến khẳng định vai trò của chất xúc tiến kim loại kiềm, kiềm thổ trong 

quá trình thúc đẩy chu trình oxy hóa khử loại cặn carbon hình thành trên bề mặt hoạt động của xúc tác.  

Tỉ lệ H2/CO trong sản phẩm, thể hiện trên Hình 9, đối với phản ứng thực hiện trên xúc tác K-Co/MA, Ca-

Co/MA cao hơn so với xúc tác Co/MA. Sự tăng lên của tỉ lệ H2/CO trong sản phẩm là điểm thuận lợi cho 

việc sử dụng hỗn hợp này làm nguyên liệu cho các quá trình tiếp theo như tổng hợp hydrocarbon mạch dài 

thông qua chu trình Fischer-Tropsch. 

 
Hình 9. Tỉ lệ H2/CO theo thời gian của phản ứng reforming CH4 với CO2 trên xúc tác Co/MA, Ca-Co/MA, K-Co/MA 

Đáng chú ý, quan sát trên Hình 9, tỉ lệ H2/CO của sản phẩm phản ứng trên xúc tác K-Co/MA cao hơn so với 

xúc tác Ca-Co/MA. Điều này một lần nữa khẳng định với xúc tác K-Co/MA, CO trong sản phẩm bị chuyển 

hóa thành CO2 khi có sự hiện diện của oxide bazo mạnh. 

Hoạt động xúc tác của Ca-Co/MA được so sánh với các công trình nghiên cứu khác và thể hiện trong Bảng 

2.  

 
Bảng 2. So sánh độ chuyển hóa của xúc tác ở điều kiện tối ưu với các công trình nghiên cứu liên quan 

Xúc tác 

Điều kiện phản ứng 
Độ chuyển hóa 

CH4 (%) 

Tỉ lệ 

H2:CO 
Tài liệu tham khảo T 

(oC) 

GHSV  

L/(gcat. giờ) 

10%Co/SBA-15 700 1,2 23,9 0,34 [18] 

20%Co/La2O3 750 15 49,1 - [19] 

20%Co/CeO2 750 15 71,5 1,30 [20] 
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10%Co/Y Zeolite 850 24 79,7 0,78 [21] 

20%Co/Nd2O3 750 15 63,5 n.m. [22] 

10%Co/Al2O3 700 36 47,5 0,63 [23] 

Ca-Co/MA 700  36 47,1 0,84 Nghiên cứu này 

 

Có thể thấy rằng, sự kết hợp của xúc tác Co trên chất mang Al2O3 thể hiện hoạt tính tốt cho phản ứng 

reforming CH4 và CO2, thể hiện qua thông số GHSV cao hơn hẳn so với các chất mang khác. Ngoài ra, sự 

hiện diện của chất xúc tiến Ca cho kết quả tỉ lệ H2:CO cao hơn so với xúc tác không có thành phần xúc tiến 

này. Tỉ lệ H2:CO càng gần 1 thì khí tổng hợp càng thích hợp làm nguyên liệu cho quá trình Fischer-Tropsch.  

4 KẾT LUẬN 

Ảnh hưởng của chất xúc tiến kim loại kiềm, kim loại kiềm thổ lên tính chất của xúc tác cobalt đã được khảo 

sát. Hiệu quả xúc tác cho phản ứng reforming CH4 và CO2 khi có mặt chất xúc tiến và khi không có mặt 

chất xúc tiến cũng đã được đánh giá chi tiết. Quá trình tẩm chất xúc tác và chất xúc tiến lên chất mang MA 

không làm thay đổi cấu trúc của chất mang. Khi có sự bổ sung chất xúc tiến, tính bazo của chất xúc tác tăng 

lên đáng kể và được sắp xếp theo thứ tự Co/MA > Ca-Co/MA >K-Co/MA, kích thước tinh thể Co3O4 trong 

xúc tác giảm theo thứ tự Co/MA > K-Co/MA > Ca-Co/MA. Kết quả đánh giá hoạt tính cho phản ứng 

reforming CH4 và CO2 cho thấy, hiệu quả xúc tác tăng khi kích thước Co3O4 giảm. Trên xúc tác Ca-Co/MA, 

hiệu suất H2 và CO ban đầu  

tăng hơn 17,4% và 21,0% so với Co/MA. Đáng chú ý, reforming trên xúc tác K-Co/MA với tính bazo mạnh 

xuất hiện phản ứng tạo ion carbonite CO2
2- và sau đó chuyển thành carbonate khiến hàm lượng CO2 tăng 

lên so với ban đầu. 

Với sự hiện diện của chất xúc tiến K và Ca, hiệu suất tạo thành sản phẩm CO và H2 ổn định hơn với thời 

gian. Ngoài ra, tỉ lệ H2/CO tăng lên giúp sản phẩm phản ứng trở nên phù hợp để làm nguyên liệu cho các 

quá trình tỗng hợp hóa dầu tiếp theo như chu trình Fischer-Tropsch để sản xuất hydrocarbon mạch dài. 
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Abstract. This study investigated the effects of alkaline earth metal oxide (Ca) and alkali metal oxide (K) 

promoter on the physicochemical properties and activity of Al2O3-supported cobalt catalysts in the CH4 

reforming reaction with CO2. The selected Al2O3 carriers have a mixed alpha and gamma structure. The 

cobalt oxide active phase and the promoter are dispersed on the support by capillary impregnation. The 

effect of the promoter has been shown to reduce the size of the cobalt oxide catalyst and increase the basic 

of the catalyst. The conversions of CO2 and CH4 as well as the efficiency of CO and H2 products increased 

when the reaction was carried out on K-Co/MA and Ca-Co/MA catalysts compared to Co/MA catalysts. An 

H2/CO ratio close to 1 is ideal as a feedstock for Fisher Tropsch synthesis. In addition, the carbon residue 

covering the catalytic surface is rapidly oxidized to facilitate the reaction and maintain stable activity. 

Keywords. Syngas, reforming of CH4 and CO2, cobalt catalyst, potassium oxide, calcium oxide 
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