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Më ®Çu 

1. TÝnh cÊp thiÕt cña ®Ò tµi 

HiÖn nay, sù « nhiÔm m«i tr−êng ®ang lµ vÊn n¹n toµn cÇu. Trong 

c¸c d¹ng « nhiÔm m«i tr−êng (khÝ, n−íc vµ ®Êt) th× d¹ng « nhiÔm m«i 

tr−êng khÝ cã t¸c ®éng réng r·i, bao qu¸t vµ trÇm träng nhÊt. C¸c khÝ 

nh− cacbonclorofloro (CFCs), cacbon oxit (CO, CO2), nitr¬ oxit (NOx), 

c¸c chÊt h÷u c¬ dÔ bay h¬i (VOCs, Volatile Organic Compounds),... lµ 

c¸c t¸c nh©n hµng ®Çu g©y « nhiÔm m«i tr−êng khÝ. Do ®ã, viÖc chÕ t¹o 

ra chÊt xóc t¸c cã ho¹t tÝnh cao ®Ó xö lý c¸c khÝ nµy gãp phÇn gi¶m 

thiÓu sù « nhiÔm m«i tr−êng lµ cÇn thiÕt vµ cã ý nghÜa thùc tÕ. 

C¸c xóc t¸c perovskit cã chøa kim lo¹i chuyÓn tiÕp cã kh¶ n¨ng oxy 

ho¸ CO, hydrocacbon vµ khö NOx, h¬n n÷a, viÖc thay thÕ c¸c ion kim 

lo¹i ë vÞ A vµ B b»ng c¸c ion kim lo¹i A’ vµ B’ t¹o ra c¸c dÉn xuÊt cã 

ho¹t tÝnh cao trong ph¶n øng oxy ho¸ hydrocacbon nªn chóng ®−îc 

quan t©m ®Æc biÖt trong lÜnh vùc xóc t¸c b¶o vÖ m«i tr−êng. Tuy nhiªn, 

c¸c perovskit cã nh−îc ®iÓm chung lµ bÒ mÆt riªng thÊp vµ dÔ bÞ ngé 

®éc bëi SO2 nªn c¸c øng dông cña chóng trong lÜnh vùc xóc t¸c vÉn bÞ 

h¹n chÕ. 

C¨n cø theo nh÷ng ®iÒu kiÖn ®ã, luËn ¸n ®· chän ®Ò tµi theo h−íng 

nghiªn cøu chÕ t¹o vËt liÖu perovskit cã bÒ mÆt riªng lín, ho¹t tÝnh tèt 

vµ tuæi thä cao ®Ó xö lý m-xylen b»ng ph−¬ng ph¸p oxy ho¸ dïng xóc 

t¸c. 

2. Môc ®Ých nghiªn cøu cña luËn ¸n 

- T×m ra mét hÖ xóc t¸c perovskit cã ho¹t tÝnh tèt, tuæi thä (thêi 

gian lµm viÖc) cao vµ chÕ t¹o kh¶ thi (gi¸ rÎ, nguyªn liÖu s½n cã). 
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- Th«ng qua nghiªn cøu ®éng häc ph¶n øng, x¸c ®Þnh b¶n chÊt t©m 

xóc t¸c, c¬ chÕ ph¶n øng nh»m ®Ò xuÊt c¸c ý t−ëng míi vµ ®ãng gãp 

c¸c kÕt qu¶ nµy trong lÜnh vùc xóc t¸c dÞ thÓ oxy ho¸ cña perovskit. 

3. Néi dung vµ ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu 

- X¸c ®Þnh ®iÒu kiÖn tèi −u ®Ó tæng hîp c¸c perovskit cã cÊu tróc vµ 

thµnh phÇn mong muèn b»ng ph−¬ng ph¸p sol-gel xitrat.  

- Kh¶o s¸t ho¹t tÝnh xóc t¸c cña c¸c vËt liÖu perovskit tæng hîp 

®−îc nh»m t×m ra mét hÖ xóc t¸c tèt nhÊt (ho¹t tÝnh cao, ®é bÒn tèt).   

- B»ng c¸c ph−¬ng ph¸p phæ hång ngo¹i (IR), nhiÔu x¹ tia X 

(XRD), khö ho¸ O2 theo ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é (TPD-O2), phæ ph©n t¸n 

n¨ng l−îng tia X (EDXS), hÊp phô ®¼ng nhiÖt N2 ë 77K (BET),... x¸c 

®Þnh cÊu tróc vµ c¸c tÝnh chÊt ho¸ lý ®Æc tr−ng cña vËt liÖu. 

- Nghiªn cøu ®éng häc ph¶n øng oxy ho¸ m-xylen trªn c¸c xóc t¸c 

perovskit nh»m lµm râ b¶n chÊt t©m xóc t¸c, mèi liªn hÖ gi÷a cÊu tróc 

vµ ho¹t tÝnh xóc t¸c cña vËt liÖu. 

- Kh¶o s¸t c¸c yÕu tè ®éng häc (nhiÖt ®é, thêi gian, chÊt ngé ®éc,...) 

¶nh h−ëng ®Õn ho¹t tÝnh vµ ®é bÒn xóc t¸c,... nh»m ®ãng gãp sè liÖu 

®éng häc vµ nhiÖt ®éng häc ®Ó thiÕt kÕ c¸c hÖ xö lý thùc tÕ b»ng vËt liÖu 

perovskit cña luËn ¸n. 

LuËn ¸n ®−îc tr×nh bµy trong 147 trang, 58 h×nh vÏ vµ ®å thÞ,  25 

b¶ng biÓu, gåm phÇn më ®Çu, 3 ch−¬ng vµ kÕt luËn chung. 

Ch−¬ng 1. Tæng quan 

PhÇn tæng quan giíi thiÖu c¸c kiÕn thøc c¬ b¶n vµ c¸c kÕt qu¶ 

nghiªn cøu cã liªn quan ®Õn luËn ¸n:  

- VËt liÖu perovskit víi thµnh phÇn kh«ng tØ l−îng g©y ra nh÷ng 

biÕn ®æi vÒ cÊu tróc dÉn ®Õn xuÊt hiÖn nhiÒu tÝnh chÊt ®a d¹ng, ®Æc biÖt 
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lµ tÝnh chÊt hÊp phô oxy cã liªn quan chÆt chÏ ®Õn ho¹t tÝnh xóc t¸c 

trong ph¶n øng oxy ho¸ c¸c hydrocacbon. 

- §Ó chøng minh sù phï hîp gi÷a ph−¬ng tr×nh ®éng häc thùc 

nghiÖm víi c¬ chÕ ph¶n øng dÞ thÓ ®−îc ®Ò nghÞ, luËn ¸n ®· vËn dông 

ba c¬ chÕ truyÒn thèng (Langmuir-Hinshelwood, Marc-Van Krevelen, 

Rideal - Eley), do ®ã, trong phÇn tæng quan còng nh¾c l¹i mét vµi kh¸i 

niÖm chñ yÕu vÒ ba c¬ chÕ ®ã.  

- Tæng quan c¸c ph−¬ng ph¸p tæng hîp c¸c perovskit, ®Æc biÖt 

ph−¬ng ph¸p sol-gel xitrat ®−îc sö dông trong luËn ¸n nªn ®−îc tr×nh 

bµy kü.  

Ch−¬ng 2. C¸c  PH¦¥NG  ph¸p thùc nghiÖm 

2.1. Ph−¬ng ph¸p tæng hîp xóc t¸c: Ph−¬ng ph¸p sol-gel xitrat. 

a) Hãa chÊt: C¸c hãa chÊt ®ù¬c sö dông ®Òu ë d¹ng tinh khiÕt, gåm: 

dung dÞch muèi nitrat cña c¸c ion kim lo¹i hîp phÇn: La3+, Sr2+, Mn2+, 

Ca2+, Mg2+, Fe3+, Ni2+; dung dÞch axit xitric C6H8O7; dung dÞch NH3. 

b) Qui tr×nh tæng hîp perovskit theo ph−¬ng ph¸p sol - gel xitrat: 

 
H×nh 2.1- S¬ ®å tæng hîp perovskit 

2.2. C¸c ph−¬ng ph¸p ®Æc tr−ng xóc t¸c  
LuËn ¸n sö dông c¸c ph−¬ng ph¸p: ph©n tÝch nhiÖt (DTA, TGA vµ 

DTG), nhiÔu x¹ tia X (XRD), ph−¬ng ph¸p hiÓn vi ®iÖn tö quÐt (SEM) 
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vµ hiÓn vi ®iÖn tö truyÒn qua (TEM), phæ t¸n s¾c n¨ng l−îng tia X 

(EDXS), ph−¬ng ph¸p ®¼ng nhiÖt hÊp phô- khö hÊp phô N2 ë 77K 

(BET), hÊp phô-khö hÊp phô oxy theo ch−¬ng tr×nh nhiÖt ®é (TPDO) vµ 

ph−¬ng ph¸p phæ hång ngo¹i (IR). Tõ gi¶n ®å nhiÔu x¹, tÝnh kÝch th−íc 

h¹t tinh thÓ trung b×nh theo c«ng thøc Scherrer vµ x¸c ®Þnh c¸c th«ng sè 

cÊu tróc cña vËt liÖu b»ng ph−¬ng ph¸p tÝnh Rietveld dïng ch−¬ng tr×nh 

Pullprof. 

2.3.  Ph−¬ng ph¸p nghiªn cøu ho¹t tÝnh xóc t¸c 

2.3.1. HÖ thiÕt bÞ ph¶n øng: §éng häc xóc t¸c ®−îc thùc hiÖn trªn hÖ 

thiÕt bÞ ph¶n øng vi dßng (h×nh 2.9).  

 
H×nh 2.9- S¬ ®å hÖ ph¶n øng vi dßng ®o ho¹t tÝnh xóc t¸c 

2.3.2. §iÒu kiÖn ph¶n øng: L−îng xóc t¸c: 0,1 g; dïng kh«ng khÝ lµ 

khÝ mang vµ lµ khÝ ph¶n øng; l−u l−îng dßng khÝ tæng: D = 2lÝt/giê (øng 

víi GHSV = 2857 h-1); ¸p suÊt tæng céng cña dßng khÝ ph¶n øng: 760 

mmHg; hµm l−îng m-xylen trong dßng khÝ tæng lµ 2165 ppm theo thÓ 

tÝch; nhiÖt ®é ph¶n øng: 100 - 350oC.  
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Ch−¬ng 3. kÕt qu¶ nghiªn cøu 

3.1. Tæng hîp vµ ®Æc tr−ng cña c¸c perovskit 

3.1.1. Kết quả ph©n tÝch nhiệt 

Tõ gi¶n ®å ph©n tÝch nhiÖt (h×nh 3.1) cho thÊy, sự hoạt động của 

xerogel xảy ra chñ yÕu ë d−íi 500oC. Tõ ®ã, c¸c xerogel ®−îc nung ë 

c¸c nhiÖt ®é thÝch hîp ®Ó ph©n huû toµn toµn c¸c chÊt h÷u c¬, sau ®ã 

®−îc nung lªn nhiÖt ®é cao h¬n ®Ó t¹o thµnh c¸c perovskit. 

 
H×nh 3.1- Gi¶n ®å ph©n tÝch nhiÖt DTA, TGA vµ DTG  

cña mÉu La0,7Sr0,3MnO3

3.1.2. KÕt qu¶ nhiÔu x¹ tia X vµ phæ t¸n s¾c n¨ng l−îng EDXS 

      KÕt qu¶ nhiễu xạ tia X của c¸c 

mẫu được nung trong 4 giờ ở 

600oC cho thÊy, hÇu hÕt c¸c mÉu 

®Òu cho pha perovskit kÕt tinh tèt, 

®é tinh thÓ cao vµ hÇu nh− kh«ng 

lÉn c¸c pha l¹; riªng hai mÉu 

La0,7Mg0,3MnO3 vµ La0,7Sr0,3NiO3 

cÇn nhiÖt ®é nung cao h¬n (700oC).

H×nh 3.2- Gi¶n ®å XRD cña mÉu 

La0,7Sr0,3MnO3 ®−îc nung  

trong 4 giê ë  600oC 
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 TÝnh to¸n kÝch th−íc h¹t tinh thÓ trung b×nh theo c«ng thøc 

Scherrer, cho thÊy c¸c h¹t cã kÝch th−íc nhá, cì kho¶ng 14-20 nm.  

Phổ EDXS của c¸c perovskit được nung trong 4 giờ cho thấy, c¸c 

perovskit tổng hợp ®−îc hÇu nh− chỉ chøa c¸c nguyªn tè trong mÉu vµ 

t−¬ng øng víi thµnh phÇn ®−a vµo ban ®Çu. C¸c kÕt qu¶ XRD vµ EDXS 

®Òu phï hîp víi kÕt qu¶ tÝnh Rietveld.  

3.1.3. Kết quả kÝnh hiển vi điện tử quÐt vµ truyÒn qua   

    
               a)                                       b)  

H×nh 3.5 - ¶nh SEM 

(a) vµ TEM  (b) cña  

mÉu La0,7Sr0,3MnO3  

được nung trong 4 giờ 

ở  600oC 

Tõ ¶nh SEM vµ TEM cña c¸c mÉu, nhËn thấy, c¸c hạt tinh thể 

perovskit cã kÝch th−íc nhỏ, cỡ khoảng 20-40 nm vµ ph©n bè ®Òu. 

3.1.4. KÕt qu¶ ®o  TPDO 

      Phæ TPDO cña tÊt c¶ c¸c 

perovskit ®Òu xuÊt hiÖn 2 pic: pic 

thø nhÊt ë vïng nhiÖt ®é thÊp (200 

- 300oC) ®Æc tr−ng cho c¸c ph©n tö 

oxy hÊp phô ho¸ häc trªn bÒ mÆt 

cña perovskit; pic thø hai xuÊt hiÖn 

ë vïng nhiÖt ®é cao (600 -700oC) 

®Æc tr−ng cho sù ph©n c¾t cña oxy 

m¹ng l−íi cña perovskit.  

H×nh 3.7- §−êng TPDO cña 

perovskit La0,7Sr0,3MnO3
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Dùa vµo diÖn tÝch pic α-oxy trªn c¸c ®−êng TPDO, tÝnh ®−îc 

l−îng α-oxy khö hÊp phô cña c¸c mÉu nh− sau: 7,5465.10-5 mmol/g trªn 

xóc t¸c LaMnO3; 9,4526.10-5
 mmol/g trªn xóc t¸c La0,5Sr0,5MnO3 vµ 

12,7524.10-5 mmol/g trªn xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3. Nh− vËy, khi thay thÕ 

mét phÇn Sr2+ vµo vÞ trÝ La3+ trong cÊu tróc perovskit LaMnO3, l−îng 

oxy khö hÊp phô α t¨ng lªn, mÉu La0,7Sr0,3 MnO3 cho l−îng α-oxy lín 

nhÊt, tõ ®ã, cã thÓ dù ®o¸n ®−îc ho¹t tÝnh xóc t¸c cña mÉu La0,7Sr0,3 

MnO3 sÏ lín nhÊt. 

3.1.5. KÕt qu¶ ®o bÒ mÆt riªng BET 

Tõ sè liÖu thu ®−îc tõ ®−êng hÊp phô vµ khö hÊp phô N2 ë 77K 

cña c¸c perovskit La1-xSrxMnO3 (x = 0; 0,3; 0,5), thu ®−îc c¸c th«ng sè 

vÒ cÊu tróc cña vËt liÖu nh− sau: bÒ mÆt riªng tõ 27 - 36 m2/g, ®−êng 

kÝnh mao qu¶n trung b×nh  tõ 150 - 220Ǻ.  

3.1.6. KÕt qu¶ IR 

       Trªn phæ IR cña c¸c perovskit ®Òu 

xuÊt hiÖn hai pic ë vïng kho¶ng 600 

cm-1 vµ 400 cm-1 ®Æc tr−ng cho c¸c dao 

®éng ho¸ trÞ vµ dao ®éng biÕn d¹ng cña 

c¸c liªn kÕt trong c¸c perovskit. MÉu x 

= 0,3 cã sè sãng ®Æc tr−ng cho dao 

®éng ho¸ trÞ cña liªn kÕt Mn-O ng¾n 

nhÊt (609,51cm-1), chøng tá liªn kÕt 

Mn-O trong xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 dµi 

nhÊt vµ kÐm bÒn nhÊt vµ ng−îc l¹i ®èi 

víi mÉu x = 0. 

H×nh 3.10-  Phæ IR  

cña mÉu La0,7Sr0,3MnO3
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3.2. Nghiªn cøu ho¹t tÝnh xóc t¸c cña c¸c vËt liÖu tæng hîp 

trong ph¶n øng oxy hãa hoµn toµn m-xylen 

3.2.1. TÝnh chÊt xóc t¸c cña c¸c hÖ perovskit trong ph¶n øng oxy 

ho¸ hoµn toµn m-xylen:  TÊt c¶ c¸c hÖ xóc t¸c tæng hîp ®−îc ®Òu ®−îc 

kh¶o s¸t vµ so s¸nh ho¹t tÝnh th«ng qua ph¶n øng oxy ho¸ hoµn toµn   

m-xylen, môc ®Ých t×m ra hÖ xóc t¸c tèi −u.  
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H×nh 3.18 - §é 

chuyÓn hãa m-

xylen theo nhiÖt 

®é ph¶n øng khi 

cã xóc t¸c     

La1-xSrxMnO3   

(x = 0,0 ÷ 0,5) 

vµ khi kh«ng cã  

xóc t¸c 

Ph¶n øng ®−îc thùc hiÖn trong ®iÒu kiÖn: l−îng xóc t¸c lµ 0,1g; l−u 

l−îng dßng khÝ tæng lµ 2 lÝt/giê, nhiÖt ®é ph¶n øng tõ 100 - 350oC (h×nh 

3.18 vµ h×nh 3.19). Cã thÓ nhËn thÊy, tÊt c¶ c¸c xóc t¸c perovskit tæng 

hîp ®−îc ®Òu cã ho¹t tÝnh cao trong ph¶n øng oxy ho¸ m-xylen vµ ho¹t 

tÝnh t¨ng dÇn theo chiÒu t¨ng cña nhiÖt ®é: t¨ng chËm ë nhiÖt ®é thÊp 

(100-200oC), t¨ng nhanh ë nhiÖt ®é cao (200 - 250oC) vµ ë 300oC, ®é 

chuyÓn ho¸ m-xylen ®¹t gi¸ trÞ cao (gÇn nh− 100% ®èi víi mét sè mÉu). 

KÕt qu¶ ph©n tÝch hçn hîp khÝ s¶n phÈm cña ph¶n øng ë 300oC trªn tÊt 

c¶ c¸c xóc t¸c nµy ®Òu cho thÊy, khÝ s¶n phÈm chñ yÕu gåm CO2, cßn 

hµm l−îng CO vµ hydrocacbon ®Òu d−íi giíi h¹n ph¸t hiÖn (thµnh phÇn 

khÝ ®éc CO chØ cã mÆt trong thµnh phÇn s¶n phÈm ®èi víi mÉu 
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La0,7Ca0,3MnO3 víi l−îng  0,07%, nh− vËy còng kh«ng ®¸ng kÓ so víi 

CO2), chøng tá ph¶n øng oxy hãa m-xylen x¶y ra hoµn toµn ë 300oC vµ 

phï hîp víi môc ®Ých xö lý khÝ th¶i cã chøa h¬i m-xylen b»ng c¸ch 

thùc hiÖn ph¶n øng ®èt ch¸y hoµn toµn m-xylen trªn c¸c xóc t¸c 

perovskit. 
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H×nh 3.19 - §é chuyÓn hãa m-xylen theo nhiÖt ®é ph¶n øng  

trªn xóc t¸c La0,7A0,3MnO3- vµ  La0,7Sr0,3BB O3 

Nh− vËy, trong ®iÒu kiÖn ph¶n øng cña luËn ¸n th× nhiÖt ®é ®Ó sù 

oxy hãa m-xylen x¶y ra hoµn toµn trªn xóc t¸c perovskit lµ 300oC. So 

s¸nh kÕt qu¶ nghiªn cøu cña luËn ¸n víi kÕt qu¶ nghiªn cøu cña mét sè 

t¸c gi¶ kh¸c còng kh¶o s¸t kh¶ n¨ng oxy ho¸ m-xylen trªn mét sè xóc 

t¸c kh¸c (ë cïng ®iÒu kiÖn ph¶n øng) cho thÊy, ®Ó chuyÓn ho¸ hoµn 

toµn m-xylen trªn c¸c hÖ xóc t¸c kh¸c nãi chung cÇn nhiÖt ®é cao h¬n 

kho¶ng 30-100oC so víi xóc t¸c perovskit, trõ xóc t¸c 1% CuO/ SiO2 

300 còng cÇn nhiÖt ®é 300oC, riªng xóc t¸c Cu-APTES-SBA-15 cÇn 

nhiÖt ®é thÊp h¬n 50oC (250oC), tuy nhiªn gi¸ thµnh ®Ó tæng hîp xóc t¸c 

nµy rÊt cao v× ph¶i cÇn ®Õn chÊt APTES ®Ó chøc n¨ng ho¸ bÒ mÆt cña 

SBA-15 trong qu¸ tr×nh tæng hîp. 
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§Ó ®¸nh gi¸ vai trß cña xóc t¸c trong phản ứng oxy hãa         m-

xylen, ®é chuyÓn hãa m-xylen ®−îc ®o khi kh«ng dïng xóc t¸c (h×nh 

3.18). NhËn thÊy, ®é chuyÓn ho¸ m-xylen rÊt thÊp khi kh«ng cã mÆt cña 

chÊt xóc t¸c (≤ 12% ë vïng nhiÖt ®é  ph¶n øng T ≤  300oC). Khi tăng 

nhiệt độ lªn 350oC, độ chuyển hãa tăng dần, tuy nhiªn cũng vẫn rất thấp 

chỉ đạt được 18%. Nh− vËy, khi kh«ng cã xóc t¸c ph¶n øng oxy ho¸ m-

xylen gÇn nh− kh«ng x¶y ra ë T ≤  300oC.  

Như vậy, râ rµng lµ với sự cã mặt của c¸c xóc t¸c perovskit  th× khả 

năng oxy hãa hoµn toµn m-xylen xảy ra ở nhiệt độ thấp hơn vµ cho độ 

chuyển hãa cao hơn nhiều so với trường hợp kh«ng cã xóc t¸c. Từ đã, 

cã thể đ¸nh gi¸ được vai trß tÝch cực của xóc t¸c perovskit trong phản 

ứng oxy hãa hoµn toµn m-xylen. Điều nµy rất cã ý nghĩa trong nghiªn 

cứu c«ng nghệ xử lý khÝ thải trong c¸c nhµ m¸y s¶n xuÊt cã chứa h¬i 

m-xylen.  

3.2.2. Mèi liªn hÖ gi÷a ho¹t tÝnh xóc t¸c víi tÝnh chÊt bÒ mÆt   

3.2.2.1. ¶nh h−ëng cña sù thay thÕ c¸c ion kim lo¹i ®Õn ho¹t tÝnh xóc 

t¸c: Ion La3+ trong xóc t¸c LaMnO3 được thay thế một phần bằng ion 

Sr2+ t¹o ra c¸c perovskit La1-xSrxMnO3 (x = 0,1 ÷ 0,5) lµm t¨ng ho¹t tÝnh 

xóc t¸c trong ph¶n øng oxy ho¸ m-xylen (h×nh 3.18), mÉu x = 0,3 cho 

ho¹t tÝnh cao nhÊt øng víi bÒ mÆt riªng còng nh− l−îng α-oxy lín nhÊt 

(x = 0 < x = 0,1< x = 0,4 <x = 0,5 < x = 0,2 <x = 0,3). 

Khi ion Sr2+ trong xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 được thay thế bằng c¸c ion 

Ca2+ vµ Mg2+ (h×nh 3.19), hoạt tÝnh xóc t¸c của c¸c perovskit trong ph¶n 

øng oxi ho¸ hoµn toµn m-xylen tăng dần theo chiÒu : 

La0,7Mg0,3MnO3  < La0,7Ca0,3MnO3 < La0,7Sr0,3MnO3. 
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Khi ion Mn (Mn3+ vµ Mn4+) trong xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 ®−îc thay 

thÕ hoµn toµn b»ng Fe3+ vµ Ni3+ (h×nh 3.19) dÉn ®Õn kh¶ n¨ng oxy ho¸ 

hoµn toµn m-xylen t¨ng dÇn theo thø tù sau:  

La0,7Sr0,3FeO3 <     La0,7Sr0,3 NiO3 <  La0,7Sr0,3MnO3. 
Sù biÕn ®æi ho¹t tÝnh xóc t¸c cña c¸c mÉu nãi chung ®Òu phï hîp 

víi kÕt qu¶ ph©n tÝch c¸c ®Æc tr−ng cÊu tróc: XRD, Rietveld, TPDO vµ 

IR cña c¸c mÉu. 

3.2.2.2. Mèi liªn hÖ gi÷a ho¹t tÝnh xóc t¸c vµ l−îng α- oxy khö hÊp phô: 

Gi÷a ho¹t tÝnh xóc t¸c cña c¸c perovskit vµ l−îng α- oxy khö hÊp phô 

ho¸ häc trªn xóc t¸c cã mét mèi liªn hÖ ®ång biÕn: l−îng α- oxy cµng 

lín th× ho¹t tÝnh xóc t¸c cña perovskit cµng t¨ng. 

   
             La1-xSrxMnO3                            La0,7A0,3MnO3             La0,7Sr0,3BO3  

H×nh 3.20- §é chuyÓn ho¸ m-xylen theo l−îng α- oxy khö hÊp phô  

3.2.3. Nghiªn cøu ®éng häc ph¶n øng oxy ho¸ m-xylen trªn xóc t¸c 

perovskit 

3.2.3. 1. Kh¶o s¸t t×m miÒn ®éng häc cña ph¶n øng 

MiÒn ®éng häc cña ph¶n øng ®−îc x¸c ®Þnh theo theo quan hÖ ®é 

chuyÓn hãa α víi  thêi gian l−u cña khÝ ph¶n øng qua líp xóc t¸c F (F = 

m/D, víi m lµ khèi l−îng xóc t¸c; D lµ l−u l−îng dßng khÝ tæng). NÕu 

kh«ng cã sù c¶n trë cña khuÕch t¸n th×  α  biÕn ®æi tuyÕn tÝnh víi F 

trong miÒn ®éng häc. Hay nãi c¸ch kh¸c, trong miÒn ®éng häc α  lµ 
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hµm tuyÕn tÝnh cña F. §Ó thay ®æi F, cã thÓ gi÷ nguyªn khèi l−îng xóc 

t¸c m vµ biÕn ®æi D hoÆc ng−îc l¹i. Trong thùc nghiÖm nµy, chän   
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H×nh 3.21- Sù phô thuéc cña α theo F 

m = 0,1g vµ D thay ®æi tõ  

1- 4 lÝt/ giê. KÕt qu¶ t×m 

®−îc miÒn ®éng häc n»m 

trong kho¶ng nhiÖt ®é tõ 

200-300oC víi D = 4 lÝt/giê. 

3.2.3.2. X¸c ®Þnh n¨ng l−îng ho¹t hãa cña ph¶n øng: 

N¨ng l−îng ho¹t ho¸ cña ph¶n 

øng oxy ho¸ m-xylen ®−îc x¸c 

®Þnh trong miÒn ®éng häc (D = 4 

lÝt/giê, ë c¸c nhiÖt ®é ph¶n øng 

200oC, 225oC, 250oC, 275oC, 

300oC) tr−íc hÕt ®−îc thùc hiÖn 

trªn xóc t¸c LaMnO3. Sau ®ã, ®Ó 

so s¸nh n¨ng l−îng ho¹t ho¸ cña 

 
H×nh 3.22 - §å thÞ  lnv theo 1/T  

 trªn xóc t¸c LaMnO3

ph¶n øng trªn hÖ LaMnO3 víi c¸c hÖ perovskit biÕn tÝnh khi cã sù thay 

thÕ c¸c kim lo¹i vµo vÞ trÝ cña La vµ  Mn ®Ó thÊy râ b¶n chÊt cña c¸c 

t©m ph¶n øng, n¨ng l−îng ho¹t ho¸ cña ph¶n øng trªn c¸c hÖ 

La0,7Sr0,3MnO3 vµ La0,5Sr0,5MnO3 (®¹i diÖn cho hÖ La1-xSrxMnO3), hÖ  La-

0,7A0,3MnO3 (A = Ca, Mg) vµ hÖ  La0,7Sr0,3BO3 (B = Fe, Ni) còng ®−îc 

x¸c ®Þnh trong ®iÒu kiÖn t−¬ng tù nh− ®èi víi hÖ LaMnO3. KÕt qu¶ thu 

®−îc thÓ hiÖn trong c¸c b¶ng 3.15 - 3.17. 
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B¶ng 3.15- Gi¸ trÞ n¨ng l−îng ho¹t hãa cña hÖ La1-xSrxMnO3 

 (x = 0;  0,3 vµ 0,5) 

La1-xSrxMnO3  x = 0 x = 0,3 x = 0,5 

Ea(kcal/mol) 13,082 11,478 12,406 

B¶ng 3.16 - Gi¸ trÞ n¨ng l−îng ho¹t hãa cña hÖ La0,7A0,3MnO3 

 (A = Sr, Ca, Mg) 

Xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 La0,7Ca0,3MnO3 La0,7Mg0,3MnO3

Ea(kcal/mol) 11,478 11,911 15,415 

B¶ng 3.17- Gi¸ trÞ n¨ng l−îng ho¹t hãa cña hÖ La0,7Sr0,3BO3 

 (B = Mn, Ni, Fe) 

Xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 La0,7Sr0,3NiO3 La0,7Sr0,3FeO3

Ea(kcal/mol) 11,478 12,142 13,398 

Tõ c¸c kÕt qu¶ trªn, nhËn thÊy r»ng l−îng α- oxy khö hÊp phô cña 

c¸c mÉu cã mèi liªn hÖ theo qui luËt víi tÝnh chÊt xóc t¸c còng nh− gi¸ 

trÞ n¨ng l−îng ho¹t ho¸ cña c¸c mÉu: sù t¨ng l−îng α- oxy  ®ång nghÜa 

víi viÖc t¨ng ho¹t tÝnh xóc t¸c, vµ v× thÕ lµm gi¶m n¨ng l−îng ho¹t ho¸ 

cña ph¶n øng. 

3.2.3.3. X¸c ®Þnh bËc vµ ph−¬ng tr×nh ®éng häc cña ph¶n øng 

BËc cña ph¶n øng x¸c ®Þnh trong miÒn ®éng häc ®−îc thùc hiÖn trªn 

c¸c perovskit LaMnO3, La0,7Sr0,3MnO3 vµ La0,7Sr0,3FeO3 trong ®iÒu kiÖn 

thùc nghiÖm t−¬ng tù  nh−  ®iÒu kiÖn x¸c ®Þnh n¨ng l−îng ho¹t ho¸: 

khèi l−îng xóc t¸c 0,1g; tèc ®é dßng khÝ lµ 4 lÝt/giê, ë c¸c nhiÖt ®é ph¶n 

øng tõ 200 oC, 225oC, 250oC vµ 300oC.  

*) X¸c ®Þnh bËc cña ph¶n øng theo m-xylen: 
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   §Ó x¸c ®Þnh bËc cña ph¶n 

øng theo m-xylen, kh¶o s¸t 

mèi quan hÖ gi÷a tèc ®é 

ph¶n øng (v) vµ ¸p suÊt 

riªng phÇn cña m -xylen (tõ 

1,646 - 8,746 mmHg), Poxy= 

const. KÕt qu¶ cho thÊy, v 

phô thuéc tuyÕn tÝnh vµo 

Pm-xylen, tøc lµ bËc cña ph¶n 

øng theo  m-xylen trªn c¸c  
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H×nh 3.25- Sù phô thuéc cña  

v = f(Pm-xylen ) trªn xóc t¸c LaMnO3

 xóc t¸c perovskit kh¶o s¸t ®Òu lµ 1.  

 *) X¸c ®Þnh bËc cña ph¶n øng theo oxy: 

   §Ó x¸c ®Þnh bËc cña 

ph¶n øng theo oxy, 

kh¶o s¸t mèi quan hÖ 

gi÷a tèc ®é ph¶n øng 

(v) vµ ¸p suÊt riªng 

phÇn cña oxy (tõ 

150,4 - 758,4 mmHg), 

Pm-xylen=const. KÕt qu¶ 

cho thÊy, v kh«ng phô
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H×nh 3.28-  BiÕn thiªn cña tèc ®é ph¶n øng theo ¸p 

suÊt riªng phÇn cña oxy trªn c¸c xóc t¸c LaMnO3

thuéc vµo Poxy, tøc lµ, bËc cña ph¶n øng theo oxy trªn c¸c xóc t¸c 

perovskit lµ 0 
Tõ kÕt qu¶ thùc nghiÖm, ph−¬ng tr×nh ®éng häc cña ph¶n øng oxy 

hãa hoµn toµn m-xylen trªn c¸c xóc t¸c perovskit lµ:  

   v = k’. P1
m-xylen.Po2

o           hay      v = k.Pm-xylen                 
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NghÜa lµ: bËc ph¶n øng theo m-xylen lµ 1, theo oxy lµ 0 vµ bËc chung 

cña ph¶n øng lµ 1. Tõ ®ã, tÝnh ®−îc gi¸ trÞ h»ng sè tèc ®é ph¶n øng       

k = 804,455 mol/g.h.at. Tõ kÕt qu¶ thùc nghiÖm, x¸c ®Þnh ®−îc c¬ chÕ 

ph¶n øng tu©n theo c¬ chÕ Langmuir - Hinshelwood hai t©m. 

3.2.4. C¸c yÕu tè ®éng häc chñ yÕu ¶nh h−ëng ®Õn ho¹t tÝnh xóc t¸c 

cña perovskit La0,7Sr0,3MnO3

3.2.4.1. ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é nung mÉu ®Õn ®é chuyÓn hãa 

H×nh 3.30 thÓ hiÖn ho¹t tÝnh xóc t¸c cña c¸c mÉu La0,7Sr0,3MnO3 

®−îc nung ë 600oC, 700oC vµ 800oC. C¸c mÉu ®Òu cho ho¹t tÝnh kh«ng 

kh¸c nhau nhiÒu vµ chØ thÓ hiÖn râ ë T ≤ 250oC: mÉu nung ë 800oC cho 

ho¹t tÝnh kÐm h¬n chót Ýt cã thÓ lµ do khi nung lªn nhiÖt ®é cao, bÒ mÆt 

riªng cña xóc t¸c bÞ gi¶m, c¸c mÉu nung ë 700oC vµ 600oC  
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H×nh 3.30- ¶nh h−ëng cña nhiÖt ®é nung 

®Õn ho¹t tÝnh xóc t¸c 

cho ho¹t tÝnh kh¸c nhau 

kh«ng ®¸ng kÓ; ë 300oC, ®é 

chuyÓn ho¸ ®Òu ®¹t gÇn nh− 

100% víi c¶ ba mÉu. KÕt qu¶ 

nµy phï hîp víi gi¶n ®å 

nhiÔu x¹ tia X gÇn nh− t−¬ng 

tù nhau cña c¸c mÉu. Do ®ã, 

®Ó thùc hiÖn ph¶n øng oxy 

ho¸ m-xylen, c¸c perovskit 

chØ cÇn nung lªn 600oC. 

3.2.4.2. ¶nh h−ëng cña hµm l−îng khÝ oxy trong thµnh phÇn hçn hîp 

khÝ ph¶n øng (nguyªn liÖu): §Ó nghiªn cøu ¶nh h−ëng cña hµm l−îng 

khÝ oxy trong thµnh phÇn hçn hîp khÝ ph¶n øng ®Õn ho¹t tÝnh xóc t¸c 

cña perovskit La0,7Sr0,3MnO3, ®o ®é chuyÓn ho¸ m-xylen ë c¸c ¸p suÊt 
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riªng phÇn cña khÝ O2 trong dßng khÝ ph¶n øng thay ®æi ë c¸c gi¸ trÞ 

150,4mmHg; 454,4 mmHg vµ 758,4mmHg. 
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H×nh 3.31- §é chuyÓn hãa m-xylen 

theo ¸p suÊt riªng phÇn cña oxy trªn 

xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3

KÕt qu¶ cho thÊy, ë c¸c nhiÖt ®é ph¶n øng tõ 100 - 350oC vµ      khi ¸p 

suÊt oxy thay  ®æi tõ 150,4 -758,4mmHg, ®é chuyÓn ho¸ m-xylen hÇu 

nh− kh«ng ®æi (h×nh 3.31). Do ®ã, cã thÓ dïng kh«ng khÝ nÐn lµm khÝ 

ph¶n øng thay cho viÖc dïng oxy nguyªn chÊt lµm t¨ng hiÖu qu¶ kinh 

tÕ  mµ kh«ng ¶nh h−ëng ®Õn tÝnh chÊt cña xóc t¸c.

3.2.4.3. So s¸nh víi c¸c xóc t¸c kh¸c 

Ho¹t tÝnh xóc t¸c cña perovskit La0,7Sr0,3MnO3 ®−îc so s¸nh víi mét 

sè xóc t¸c kh¸c: 1%Fe2O3/Bentonit, Fe/SBA-15 vµ 0,5%Pt/ Al2O3 trong 

ph¶n øng oxy ho¸ hoµn toµn m-xylen trong cïng mét ®iÒu kiÖn ph¶n  
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H×nh 3.32- So s¸nh ho¹t tÝnh xóc t¸c cña perovskit 

La0,7Sr0,3MnO3 víi mét sè xóc t¸c kh¸c 

øng: l−îng xóc t¸c 

lµ 0,1g; hµm l−îng 

m-xylen lµ 2165 

ppm; l−u l−îng 

dßng khÝ tæng lµ 2 

lÝt/giê (h×nh 3.32). 
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KÕt qu¶ cho thÊy, kh¶ n¨ng oxy ho¸ hoµn toµn m-xylen trªn xóc t¸c 

perovskit cao h¬n h¼n so víi c¸c xóc t¸c 1%Fe2O3/Bent vµ Fe/SBA-15 

vµ gÇn nh− t−¬ng ®−¬ng víi xóc t¸c 0,5%Pt/ Al2O3 ë T≤ 250oC . KÕt qu¶ 

nµy chøng minh râ rµng cho kh¶ n¨ng thay thÕ c¸c xóc t¸c sö dông kim 

lo¹i quÝ ®¾t tiÒn b»ng c¸c xóc t¸c perovskit víi gi¸ thµnh thÊp h¬n vµ 

qui tr×nh tæng hîp ®¬n gi¶n h¬n. 

3.2.5. Kh¶ n¨ng øng dông cña xóc t¸c  

3.2.5.1. §é bÒn cña xóc t¸c theo thêi gian: §Ó nghiªn cøu ®é bÒn xóc 

t¸c, luËn ¸n ®· kh¶o s¸t sù biÕn thiªn ®é chuyển hãa m-xylen theo thời 

gian phản ứng liªn tôc trong dßng trong điều kiện tốc độ dßng khÝ lµ 2 

lÝt/ giờ ở c¸c nhiệt độ phản ứng 150oC, 250oC vµ 300oC trªn mét sè hÖ 

xóc t¸c: LaMnO3, La0,7Sr0,3MnO3 vµ La0,7Mg0,3MnO3.  
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 H×nh 3.33-  BiÕn thiªn cña ®é chuyÓn ho¸ theo thêi gian trªn  

xóc t¸c perovskit LaMnO3 (x=0) 

ë 150oC, ®é chuyÓn hãa cña m-xylen trªn c¸c mÉu ®Òu ch−a æn 

®Þnh vµ gi¶m nhanh ngay sau 15 phót ph¶n øng liªn tôc; ë 250oC, ®é 

chuyÓn ho¸ æn ®Þnh h¬n; ë 300oC, ®é chuyÓn hãa æn ®Þnh trong suốt 

240 phót phản ứng liªn tục ®èi víi tÊt c¶ c¸c mÉu. Để kiểm tra thªm độ 

bền của xóc t¸c ở nhiệt  độ nµy, tiếp tục cho phản ứng thùc hiÖn ở 
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300oC liªn tục trong suèt 33 giờ ®èi víi mÉu x = 0, kết quả xóc t¸c vẫn 

duy tr× độ chuyển hãa khoảng 94-96%. Như vậy, cã thể kết luận ở nhiệt 

độ phản ứng 300oC, xóc t¸c cã kh¶ n¨ng lµm viÖc l©u, nghÜa lµ c¸c t©m 

xóc t¸c kh«ng bÞ ®Çu ®éc, chÊt xóc t¸c kh«ng bÞ ph¸ huû cÊu tróc sau 

ph¶n øng (qua kiÓm tra b»ng ph©n tÝch XRD). KÕt  hîp  kÕt qu¶ nµy víi 

kÕt qu¶ TPDO cña c¸c xóc t¸c, cã thÓ kÕt luËn r»ng, ë 300oC, kh¶ n¨ng 

hoµn nguyªn cña c¸c t©m xóc t¸c hÊp phô α-oxy míi thùc hiÖn ®−îc,   

α-oxy võa tham gia vµo ph¶n øng oxy ho¸ m-xylen võa ®−îc hoµn 

nguyªn ë 300oC.  

3..2.5.2. §é bÒn xóc t¸c trong m«i tr−êng cã mÆt cña h¬i n−íc 

Khi cã mÆt cña h¬i n−íc (tõ 

4,14 - 12,14%) trong dßng 

khÝ  ph¶n øng , ®é chuyÓn 

hãa m-xylen trªn xóc t¸c 

perovskit La0,7Sr0,3MnO3 

gi¶m. Tuy nhiªn, ë nhiÖt ®é 

ph¶n øng cao (300oC), ho¹t 

tÝnh xóc t¸c gÇn nh− kh«ng 

bÞ ¶nh h−ëng khi cã mÆt h¬i 

n−íc. Víi 12,14% h¬i n−íc
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H×nh 3.35- §é chuyÓn hãa m-xylen trªn 
xóc t¸c perovskit La0,7Sr0,3MnO3 víi c¸c 

% h¬i n−íc kh¸c nhau

trong dßng khÝ ph¶n øng, ®é bÒn cña xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 > 33 giê 

víi ®é chuyÓn hãa vÉn duy tr× kho¶ng 96% ë 300oC.  

3..2.5.3. §é bÒn cña xóc t¸c trong m«i tr−êng cã mÆt cña SO2

§Ó nghiªn cøu ®é bÒn cña xóc t¸c trong m«i tr−êng cã SO2, luËn ¸n 

®· dïng ph−¬ng ph¸p ®Çu ®éc t¹i chç: tõng l−îng SO2 ®−îc b¬m vµo 

dßng khÝ ph¶n øng t¹i nh÷ng thêi ®iÓm x¸c ®Þnh ë nhiÖt ®é ph¶n øng mµ 
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xóc t¸c ®· ®¹t ®é æn ®Þnh lµ 300oC. H×nh 3.37 miªu t¶ sù thay ®æi ®é 

chuyÓn ho¸ cña m-xylen trªn xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 khi cã mÆt cña SO2 

víi c¸c l−îng kh¸c nhau trong ®iÒu kiÖn ph¶n øng tèc ®é dßng 2 lÝt/giê, 

nhiÖt ®é ph¶n øng ë 300oC sau 15 phót ®Çu ®éc. §é chuyÓn ho¸ m-

xylen hÇu nh− kh«ng bÞ thay ®æi khi cã mÆt kho¶ng 5,6. 10-6 mol SO2 

(chØ gi¶m tõ 100% xuèng cßn 98,42%), víi 1,12.10-5 mol SO2 còng chØ 

lµm gi¶m kho¶ng 4% (cßn 96,28%). Khi sè mol SO2 t¨ng lªn nhiÒu h¬n 

n÷a, xóc t¸c bÞ ®Çu ®éc nhiÒu h¬n vµ ho¹t tÝnh gi¶m ®i râ rÖt. Víi l−îng 

SO2 lµ 7,5.10-4 mol, ®é chuyÓn ho¸ gi¶m cßn 25,56%. Nh− vËy, trong 

m«i tr−êng cña khÝ th¶i nÕu cã mÆt kho¶ng < 10-5 mol SO2, cã thÓ coi 

nh− kh«ng ¶nh h−ëng ®Õn tÝnh chÊt xóc t¸c cña perovskit 

La0,7Sr0,3MnO3. 

 
H×nh 3.37- §é chuyÓn hãa m-xylen 

trªn xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 khi cã 

SO2 sau 15 phót ®Çu ®éc ë 300oC 
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5,6.10-6 mol SO2

H×nh 3.38- BiÕn thiªn ®é chuyÓn ho¸ 

m-xylen theo thêi gian trªn xóc  t¸c 

La0,7Sr0,3MnO3  khi cã mÆt SO2 ë 300oC

§é bÒn cña xóc t¸c theo thêi gian trong m«i tr−êng cã SO2 còng 

®−îc kh¶o s¸t ë c¸c l−îng SO2 kh¸c nhau (h×nh 3.38). Cã thÓ thÊy r»ng 

xóc t¸c hÇu nh− kh«ng bÞ ®Çu ®éc bëi 5,6.10-6 mol SO2 (®é chuyÓn ho¸ 

bÞ gi¶m kh«ng ®¸ng kÓ (tõ 99% cßn 97%) sau 18 giê ph¶n øng liªn tôc); 

víi 8,93.10-5 mol SO2 lµm ®é chuyÓn ho¸ m-xylen gi¶m tõ 100% xuèng 
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cßn kho¶ng 70%. Tuy nhiªn, sau khi bÞ ®Çu ®éc, xóc t¸c cã ®é bÒn cao, 

gÇn nh− kh«ng bÞ thay ®æi sau 15 giê ph¶n øng liªn tôc vµ sau khi tiÕp 

xóc víi kh«ng khÝ, ho¹t tÝnh cña xóc t¸c l¹i ®−îc phôc håi vµ cho ®é 

chuyÓn ho¸ m-xylen trë l¹i gÇn nh− 100% ë 300oC. Khi cã mÆt 7,5.10-4 

mol SO2, xóc t¸c bÞ ®Çu ®éc rÊt nhanh, ®é chuyÓn ho¸ gi¶m chØ cßn 

kho¶ng 26%, sau ®ã theo thêi gian l¹i ®−îc phôc håi dÇn vµ ®¹t kho¶ng 

67% sau 15 giê ph¶n øng liªn tôc, sau khi tiÕp xóc víi kh«ng khÝ  xóc 

t¸c ®−îc hoµn nguyªn l¹i nh− ban ®Çu. Nh− vËy, xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 

chØ bÞ ®Çu ®éc t¹m thêi bëi SO2, cÊu tróc perovskit kh«ng bÞ ph¸ huû 

sau ph¶n øng (phï hîp víi kÕt qu¶ XRD cña xóc t¸c sau khi ®· ph¶n 

øng khi cã mÆt cña SO2, cÊu tróc perovskit vÉn ®−îc gi÷ nguyªn nh− 

ban ®Çu mµ kh«ng xuÊt hiÖn c¸c pha l¹, chøng tá kh«ng cã sù h×nh 

thµnh cña c¸c sunfat).  

3..2.5.4. Ho¹t tÝnh xóc t¸c cña perovskit La0,,7Sr0,3MnO3 trong ph¶n øng 

oxy hãa mét sè VOCs kh¸c 

Mét sè c¸c VOCs kh¸c nh−: benzen, n-hecxan vµ toluen cã trong 

thµnh phÇn khÝ th¶i cña nhiÒu nhµ m¸y vµ rÊt ®éc. Do ®ã, muèn øng 

dông c¸c perovskit trong lÜnh vùc xóc t¸c xö lý khÝ th¶i b¶o vÖ m«i 

tr−êng th× c¸c perovskit ph¶i cã kh¶ n¨ng oxy hãa hoµn toµn c¸c VOCs 

nµy thµnh CO2 vµ H2O. KÕt qu¶ cña sù nghiªn cøu nµy cho thÊy, kh¶ 

n¨ng chuyÓn hãa hoµn toµn  c¸c VOCs trªn xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 t¨ng 

dÇn theo thø tù sau:  toluen < m-xylen < benzen < n-hecxan. Kh¶ n¨ng 

oxy ho¸ c¸c VOCs nµy trªn xóc t¸c perovskit thµnh CO2 vµ H2O ®Òu 

lín, kÕt qu¶ nµy høa hÑn kh¶ n¨ng øng dông xö lý khÝ th¶i tõ c¸c nhµ 

m¸y cña c¸c perovskit lµ rÊt cao. 
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H×nh 3.40- Tèc ®é ph¶n øng oxy  hãa  c¸c 

VOCs  trªn xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3

Hçn hîp khÝ s¶n phÈm 

cña ph¶n øng oxy ho¸ 

c¸c VOCs trªn xóc t¸c 

La0,7Sr0,3MnO3 ®−îc ph©n 

tÝch vµ cho thÊy, thµnh 

phÇn chñ yÕu chØ cã CO2, 

hµm l−îng CO vµ 

hydrocacbon ®Òu d−íi 

giíi h¹n ph¸t hiÖn  

(riªng víi n-hecxan cßn cã 2,36% n-hecxan trong hçn hîp khÝ s¶n phÈm 

do ch−a ph¶n øng hÕt),tøc lµ ph¶n øng oxy ho¸ c¸c VOCs ®Òu x¶y ra 

theo c¬ chÕ oxy ho¸ hoµn toµn thµnh CO2 vµ H2O.  

§é bÒn cña xóc t¸c perovskit La0,7Sr0,3MnO3 trong ph¶n øng oxy ho¸  
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H×nh 3.41- BiÕn thiªn ®é chuyÓn ho¸ cña c¸c VOCs  

theo thêi gian trªn xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 ë 450oC 

c¸c VOCs nµy  ë 

450oC còng ®−îc 

kh¶o s¸t. KÕt qu¶ 

cho thÊy, xóc t¸c 

hÇu nh− kh«ng bÞ 

gi¶m ho¹t tÝnh 

sau 5 giê ph¶n 

øng liªn tôc ®èi 

víi ph¶n øng oxy 

ho¸  c¶ ba VOCs. 
3..2.5.5. Ho¹t tÝnh xóc t¸c cña perovskit La0,,7Sr0,3MnO3 trªn chÊt mang 

γ-Al2O3: §Ó nghiªn cøu ¶nh h−ëng cña hµm l−îng perovskit trªn chÊt 

mang ®Õn ho¹t tÝnh xóc t¸c, xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3/ γ-Al2O3 víi hµm 
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l−îng La0,7Sr0,3MnO3  tõ 5 - 40% ®· ®−îc kh¶o s¸t ho¹t tÝnh th«ng qua 

ph¶n øng oxy hãa hoµn toµn m-xylen (h×nh 3.42). Khi hµm 

 l−îng perovskit thÊp, 

perovskit ®−îc ph©n t¸n tèt 

trªn bÒ mÆt chÊt mang nh−ng 

sè t©m ho¹t ®éng cßn Ýt nªn 

ho¹t tÝnh xóc t¸c thÊp.  Khi 

t¨ng hµm l−îng perovskit, sè 

t©m ho¹t tÝnh t¨ng, ho¹t tÝnh 

xóc t¸c t¨ng lªn. Nh−ng khi 

hµm l−îng tÈm perovskit cao 
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H×nh 3.42- §é chuyÓn hãa cña m-xylen 
trªn La0,7Sr0,3MnO3/ γ - Al2O3

(40%) th× cã thÓ ®· x¶y ra sù co côm c¸c t©m cña perovskit ë vïng nhiÖt 

®é thÊp (T ≤ 250oC), do ®ã ho¹t tÝnh xóc t¸c l¹i gi¶m. §Õn 300oC vµ 

350oC, ®é chuyÓn ho¸ m-xylen ë c¸c hµm l−îng 20%, 30% vµ 40% l¹i 

gÇn nh− t−¬ng ®−¬ng nhau, cßn ®é chuyÓn ho¸ m-xylen ë hµm l−îng 

5% vµ 10% th× thÊp h¬n h¼n. Nh− vËy, ë T<300oC ®é chuyÓn ho¸ m-

xylen ®−îc xÕp theo chiÒu t¨ng dÇn víi c¸c hµm l−îng tÈm nh− sau: 5% 

< 10% < 40% < 20% < 30%.  Nh− vËy, hµm l−îng perovskit tèi −u ®−a 

lªn chÊt mang γ-Al2O3 (kh«ng qu¸ cao còng kh«ng qu¸ thÊp) sao cho 

®¶m b¶o yªu cÇu sè t©m ho¹t tÝnh ®ñ lín vµ gi¶m thiÓu ®−îc sù co côm 

t©m xóc t¸c lµ hµm l−îng 30%.               

   C¸c xóc t¸c 20 - 40% La0,7Sr0,3MnO3/γ-Al2O3 ®−îc kh¶o s¸t ®é bÒn 

trong ®iÒu kiÖn t−¬ng tù nh− viÖc kh¶o s¸t ®é bÒn cña c¸c xóc t¸c La1-

xSrxMnO3 trong ph¶n øng oxy ho¸ m-xylen (khèi l−îng xóc t¸c lµ 0,1 g; 

tèc ®é dßng 2 lÝt/giê) cho kÕt qu¶ trªn h×nh 3.43. C¸c xóc t¸c cã ®é bÒn 

cao, gÇn nh− kh«ng thay ®æi ho¹t tÝnh sau 5 giê ph¶n øng liªn tôc. 
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H×nh 3.43- BiÕn thiªn  ®é 

chuyÓn ho¸ m-xylen theo thêi 

gian trªn c¸c xóc t¸c 20 - 40% 

 La0,7Sr0,3MnO3 / −γ Al2O3

 C¸c KÕt luËn chÝnh cña luËn ¸n 

1. B»ng ph−¬ng ph¸p sol-gel xitrat ®· tæng hîp ®−îc c¸c hÖ xóc t¸c 

perovskit La1-xSrxMnO3 (x = 0,0-0,5); La0,7A0,3MnO3 (A = Sr, Ca, Mg) vµ  

La0,7Sr0,3BO3 (B = Mn, Ni, Fe) ®¬n pha, cã ®é tinh thÓ tèt ë nhiÖt ®é 

tæng hîp kh«ng cao (600 - 700oC), kÝch th−íc h¹t nhá (~Ao) vµ ®Æc biÖt 

cã bÒ mÆt riªng lín (27 - 36 m2/g), lín h¬n nhiÒu so víi c¸c c«ng tr×nh 

®· c«ng bè tr−íc ®©y. 

2. Trong tÊt c¶ c¸c mÉu perovskit ®−îc nghiªn cøu, mÉu 

La0,7Sr0,3MnO3 lµ xóc t¸c tèt nhÊt cho ph¶n øng oxy ho¸ hoµn toµn      

m-xylen vµ lµ mÉu cã bÒ mÆt riªng lín nhÊt vµ l−îng α- oxy cña TPDO 

lín nhÊt. 

3.  Sù thay thÕ ®ång h×nh Sr, Ca, Mg cho La, vµ Ni, Fe cho Mn ®Òu 

dÉn ®Õn sù thay ®æi l−îng α- oxy hÊp phô trªn c¸c mÉu perovskit vµ 

tu©n theo quy luËt: l−îng α- oxy cµng t¨ng th× ho¹t tÝnh xóc t¸c cµng 

t¨ng vµ n¨ng l−îng ho¹t ho¸ cµng gi¶m. Nh− vËy, α- oxy lµ t¸c nh©n 

xóc t¸c oxy ho¸ quan träng trong ph¶n øng oxy ho¸ m-xylen trªn 

perovskit. §©y lµ mét kÕt qu¶ nghiªn cøu hoµn toµn míi trªn c¸c hÖ 

perovskit cho thÊy mèi liªn hÖ chÆt chÏ gi÷a tÝnh chÊt bÒ mÆt vµ ho¹t 

tÝnh xóc t¸c cña vËt liÖu.  
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4. §· nghiªn cøu ®éng häc ph¶n øng oxy ho¸ hoµn toµn m-xylen 

trªn xóc t¸c perovskit mét c¸ch hÖ thèng vµ ®Çy ®ñ mµ tr−íc ®©y ch−a 

®−îc nghiªn cøu, nhËn thÊy:     

 - N¨ng l−îng ho¹t ho¸ cña c¸c mÉu cã gi¸ trÞ trong kho¶ng Ea = 

11,5 - 15,4 kcal/mol (kh¸c nhau kh«ng nhiÒu), chøng tá ph¶n øng oxy 

ho¸ hoµn toµn m-xylen trªn c¸c xóc t¸c perovskit tu©n theo cïng mét c¬ 

chÕ. 

 -  Ph−¬ng tr×nh ®éng häc cña ph¶n øng cã d¹ng:  v = k. Pm-xylen , tøc 

lµ ph¶n øng cã  bËc 0 ®èi víi oxy vµ bËc 1 ®èi víi m-xylen. 

 - Ph¶n øng x¶y ra theo c¬ chÕ Langmuir - Hinshelwood 2 t©m: mét 

t©m ®Þnh xø ë BO3/2 (t©m B) hÊp phô oxy kh«ng khÝ t¹o ra α- oxy,  m-

xylen hÊp phô trªn t©m kh¸c ë AO3/2  (t©m A). 

5. Xóc t¸c perovskit La0,7Sr0,3MnO3 cã ho¹t tÝnh trong ph¶n øng  

oxy ho¸ m-xylen tèt t−¬ng ®−¬ng víi xóc t¸c quÝ nh−  0,5%Pt/Al2O3 vµ 

h¬n h¼n c¸c xóc t¸c 1%Fe2O3/Bentonit vµ Fe/SBA-15. KÕt qu¶ nµy 

chøng minh kh¶ n¨ng thay thÕ c¸c xóc t¸c quÝ b»ng xóc t¸c perovskit 

trong ph¶n øng oxy ho¸ hoµn toµn m-xylen. 

6. Xóc t¸c La0,7Sr0,3MnO3 cã ®é bÒn nhiÖt cao, hÇu nh− kh«ng bÞ 

ngé ®éc bëi h¬i n−íc (víi 12,17% H2O) vµ SO2 (khi cã mÆt ≤ 10-5 mol) 

ë nhiÖt ®é 300oC; cã ®é ph©n t¸n trªn chÊt mang γ-Al2O3 kh¸ tèt; ph¶n 

øng cã h»ng sè tèc ®é k lín (~ 804,455 mol.g-1.h-1.at-1). Do ®ã, cã thÓ 

triÓn khai øng dông trong xö lý VOCs (m-xylen, benzen, toluen,...) ë 

c¸c nguån « nhiÔm tÜnh.  
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