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 Cobalt-based catalyst supported on -Al2O3 was prepared by 
impregnation method and loaded on ceramic monolith-structured 
substrate by wash-coating slurry method. Physico-chemical properties 
of the catalysts were characterized by X-ray diffraction (XRD), Brunauer–
Emmett–Teller (BET) specific surface area and H2 temperatured-
programmed reduction (H2-TPR). Activity of the catalysts for Fischer-
Tropsch synthesis was investigated in a tubular reactor in a temperature 
range of 200-275 oC at 20 bar and GHSV = 3000 h-1. Co/-Al2O3 
catalyst loaded on ceramic monolith-structured substrate enhanced 
efficacy of Fischer-Tropsch synthesis by increasing and stabilizing CO 
conversion and C5+ selectivity, compared to Co/-Al2O3 powder catalyst.  
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Giới thiệu chung 
Trong bối cảnh trữ lượng dầu thô ngày càng giảm và 
nhu cầu năng lượng toàn cầu đang tăng phi mã, việc 
chuyển dịch sử dụng năng lượng từ dầu thô sang khí 
tự nhiên là thiết yếu. Khí tự nhiên được xem như là 
nguồn nguyên liệu chính cho công nghiệp hóa dầu. 
Tuy nhiên, sau khi được chuyển hóa thành khí tổng 
hợp (syngas – hỗn hợp khí H2 và CO) thông qua các 
phản ứng reforming [1-3], nguồn khí này có thể 
chuyển hóa thành nhiên liệu lỏng bởi phản ứng tổng 
hợp Fischer-Tropsch (FTS) [4] như được mô tả trong 
Bảng 1. Các hydrocarbons dạng khí (C1-C4) và alcohols 
được xem như là các sản phẩm phụ của FTS (<5% khối 
lượng). Sản phẩm lỏng của FTS có khoảng nhiệt độ sôi 
rộng, tương ứng với các phân đoạn hydrocarbons lỏng 
có số carbon từ 5 đến 80. Tuy nhiên, với mục đích sản 

xuất xăng và diesel, số lượng carbon trong sản phẩm 
lỏng của quá trình FTS thường được điều chỉnh từ 5 
đến 18 thông qua quá trình cracking các phân đoạn 
nặng dưới sự có mặt của khí H2 ở áp suất cao và xúc 
tác. Ngày nay, nhiều nghiên cứu đã được thực hiện 
nhằm nâng cao hiệu quả kinh tế và tính cạnh tranh 
của các sản phẩm lỏng từ quá trình tổng hợp Fischer-
Tropsch với các sản phẩm tương tự có nguồn gốc 
khoáng. Ví dụ, các kim loại quý như ruthenium (Ru) 
[5,6], rhenium (Re) [7,8], palladium (Pd) [9,10] và 
platinium (Pt) [11-13] đã được thêm vào hệ xúc tác điển 
hình của quá trình tổng hợp Fischer-Tropsch như 
Cobalt (Co) [14-16] và sắt (Fe) [17-20] với mục đích 
giảm độ chọn lọc các sản phẩm phụ, đồng thời tăng 
hiệu suất thu sản phẩm lỏng thông qua sự cải thiện 
khả năng hydro hóa CO. Bên cạnh sử dụng chất xúc 
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tiến, các chất mang khác nhau như -Al2O3 [8,21,22], 
SBA-15 [23-25] và MCM-41 [26,27] cũng đã được khảo 
sát. Andrei và cộng sự đã chứng minh rằng, xúc tác 
cobalt trên chất mang silica có đường kính lỗ xốp lớn 
hơn 3 nm cho hiệu quả thu sản phẩm lỏng vượt trội so 
với các xúc tác cùng loại trên chất mang có đường 
kính lỗ xốp nhỏ hơn [28]. 

Cải thiện hiệu quả FTS thông qua việc cải tiến xúc tác 
là một hướng đi đã mang lại hiệu quả. Tuy nhiên, 
trạng thái pha vật lý trong thiết bị phản ứng Fischer-
Tropsch là rất phức tạp, bao gồm: pha khí (khí nguyên 
liệu, khí sản phẩm), pha lỏng (các hydrocarbon lỏng), 
nước và pha rắn (xúc tác). Do đó, để tăng hiệu quả 
vượt trội cho FTS, các quá trình truyền nhiệt và truyền 
khối cũng cần phải được xem xét [29]. Ví dụ, trong 
thiết bị phản ứng tầng xúc tác cố định, sự hạn chế về 
mặt khuếch tán gây ra sự điền đầy lỗ xốp xúc tác của 
các sản phẩm lỏng sau phản ứng. Điều này ngăn cản 
khả năng hấp phụ của CO lên các tâm kim loại hoạt 
động; do đó, gây ra ảnh hưởng tiêu cực đến quá trình 
tổng hợp Fischer-Tropsch. Để khắc phục các nhược 
điểm về truyền nhiệt và truyền khối, thiết bị phản ứng 
dạng slurry đã được ứng dụng. Tuy nhiên, việc tách 
sản phẩm dạng sáp từ FTS ra khỏi xúc tác và khả năng 
rửa trôi xúc tác kim loại vào dung dịch là những vấn đề 
phát sinh khi sử dụng thiệt bị phản ứng dạng slurry. 

Bảng 1: Các phản ứng trong tổng hợp Fischer-Tropsch 

Phản ứng chính 

Phản ứng 
tạo paraffins    2 2 2 2(2 1) n nn H nCO C H nH O  

Phản ứng 
tạo olefins 

  2 2 22 n nnH nCO C H nH O  

Phản ứng 
Water-Gas-
Shift (WGS) 

 2 2 2CO HO CO H  

Phản ứng phụ 

Phản ứng 
tạo alcohols    2 2 2 22 ( 1)n nnH nCO C H O n H O  

Phản ứng 
oxy hóa – 

khử 

 2 2x yM O yH yH O xM  
 2x yM O CO yCO xM  

Phản ứng 
tạo carbide 

 x yyC xM M C  

Phản ứng 
Boudouard 

  22CO C CO  

 

Ngày nay, việc sử dụng vật liệu ceramic có cấu trúc 
cho các phản ứng hóa học đang ngày càng phổ biến. 
Đây là một hướng đi mới để cải thiện hiệu quả truyền 
vận, đặc biệt có thể áp dụng cho các hệ phản ứng 
nhiều pha (khí, lỏng và rắn). Do đó, mục tiêu của nghiên 
cứu này là khảo sát ảnh hưởng của vật liệu ceramic có 
cấu trúc (monolith) được sử dụng như tầng xúc tác đến 
hiệu quả phản ứng tổng hợp Fischer-Tropsch, so sánh 
với tầng xúc tác cố định truyền thống [30]. 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu  
Trong khuôn khổ nghiên cứu ảnh hưởng của vật liệu 
ceramic có cấu trúc đến hiệu quả FTS, xúc tác truyền 
thống cho tổng hợp Fischer-Tropsch trên cơ sở Cobalt 
được chế tạo bằng phương pháp tẩm ướt như được 
mô tả trong Hình 1. 

 
Hình 1: Quy trình điều chế xúc tác Co/-Al2O3 

Đầu tiên, -Al2O3 (Xilong,   99%) được nung ở 500 oC 
trong 10 giờ với tốc độ gia nhiệt 1 oC/phút để loại bỏ 
các chất hấp phụ trên bề mặt và trong mao quản. Tiếp 
theo, hòa tan một lượng vừa đủ Co(NO3)2.6H2O 
(Xilong,   98.5%) trong nước cất, dung dịch muối 
Cobalt được tẩm lên một lượng vừa đủ -Al2O3 đã 
nung để đạt được tỉ lệ 20% khối lượng Co/80% khối 
lượng -Al2O3. Dung dịch huyền phù sau khi ngâm tẩm 
được khuấy trong bể siêu âm 1 giờ trước khi được sấy 
ở 80 oC, 100 oC và 120 oC trong 2 giờ cho mỗi mức 
nhiệt độ. Hỗn hợp sau khi sấy được làm nguội đến 
nhiệt độ phòng. Quá trình tẩm được lặp lại 2-3 lần. 
Cuối cùng, xúc tác bột chứa 20% khối lượng Co/80% 
khối lượng -Al2O3 (viết tắt là p-CoAl) thu được sau khi 
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nung ở 500 oC trong 6 giờ với tốc độ gia nhiệt 1 
oC/phút. 

Xúc tác p-CoAl được mang lên monolith (Hình 2a) 
bằng phương pháp phủ (wash-coating slurry). Đầu 
tiên, xúc tác p-CoAl được phân tán trong dung dịch 
PVA (10% khối lượng poly-vinyl-alcohol (phụ gia cho 
quá trình phủ) trong nước cất) để tạo một hỗn hợp 
dạng bùn (slurry). Sau đó, monolith được nhúng vào 
hỗn hợp dạng bùn trong 60 giây. Phần bùn thừa bám 
trên monolith được loại bỏ bằng phương pháp thổi 
không khí. Tiếp theo, monolith được sấy ở 120 oC trong 
30 phút. Quá trình phủ được thực hiện vài lần, xúc tác 
bột mang trên monolith (viết tắt là m-CoAl) thu được 
sau khi nung ở 500 oC trong 6 giờ với tốc độ gia nhiệt 
1 oC/phút  (Hình 2b). Các đặc trưng lý – hóa của xúc 
tác được phân tích bằng các phương pháp: Nhiễu xạ 
tia X (XRD) trên thiết bị D8 Advance của hãng Bruker 
(xúc tác m-CoAl được nghiền thành bột mịn để tạo 
mẫu phân tích), diện tích bề mặt và lỗ xốp (BET) trên 
thiết bị TriStar II 3020 và khử H2 theo chương trình 
nhiệt độ (H2-TPR) sử dụng sắc ký khí GOW-MAC 69-
350 như được mô tả trong [31]. 

  
Hình 2: Monolith trước (a) và sau (b) khi phủ xúc tác 

Hoạt tính xúc tác được khảo sát trong hệ thống thiết bị 
phản ứng dạng ống (Hình 3) sử dụng nguyên liệu khí 
tổng hợp được pha sẵn trong các bình khí tiêu chuẩn 
với tỉ lệ H2:CO bằng 2:1. 

 
Hình 3: Hệ thống thiết bị phản ứng FTS áp suất cao 

Quá trình tổng hợp Fischer-Tropsch được thực hiện 
trong khoảng nhiệt độ 200-275 oC, áp suất 20 bar, thể 
tích tầng xúc tác 0.0012 L, lưu lượng 3.6 L.h-1, tương 
ứng với GHSV (gas hourly space velocity) = 3000 h-1. 
Trước khi tiến hành phản ứng, xúc tác được khử bằng 

khí H2 tinh khiết dưới áp suất khí quyển với lưu lượng 3 
L.h-1 ở 400 oC trong 4 giờ. Sau quá trình khử, N2 được 
thổi qua thiết bị phản ứng để làm sạch xúc tác trước 
khi tiến hành phản ứng để đảm bảo tỉ lệ dòng nguyên 
liệu H2:CO bằng 2:1. Thiết bị tách lỏng được đặt phía 
trước van điều áp (back pressure regulator) để thu hồi 
các sản phẩm lỏng. Các sản phẩm khí của FTS được 
phân tích bằng sắc ký khí (Agilent Technologies 7890A) 
được trang bị đầu dò ion hóa ngọn lửa (FID) để phân 
tích các hydrocarbon từ C1-C5 và đầu dò dẫn nhiệt 
(TCD) để phân tích H2, CO, CO2, N2 và CH4 theo tiêu 
chuẩn ASTM D7675 với cột DB624 và cột HP-Plot 
Molecular 5A. 

Kết quả và thảo luận 

 
Hình 4: Giản đồ nhiễu xạ tia X xúc tác p-CoAl (đen) và 

m-CoAl (đỏ) 

Từ giản đồ nhiễu xạ tia X (Hình 4) có thể thấy rằng kim 
loại hoạt động tồn tại chủ yếu dưới dạng pha tinh thể 
lập phương Co3O4 tương ứng với các đỉnh đặc trưng 
tại 2θ = 31.1°, 36.8°, 45.1°, 59.5° và 65.2° [32]. Ngoài ra, 
chất mang -Al2O3 cũng tồn tại ở dạng tinh thể được 
đặc trưng bởi các đỉnh tại 2θ = 39.2° [32] và 67.4° 
[32,33]. Giản đồ XRD của xúc tác m-CoAl không thể 
hiện các đỉnh đặc trưng của SiO2, điều này chứng tỏ 
rằng SiO2 của monolith tồn tại ở trạng thái vô định 
hình. Bên cạnh đó, cường độ các đỉnh đặc trưng của 
các xúc tác là tương tự nhau. Điều này cho thấy rằng, 
kích thước và khả năng phân tán của tâm kim loại hoạt 
động không bị ảnh hưởng bởi quá trình phủ xúc tác 
lên monolith. 

Bảng 2: Diện tích bề mặt riêng và đường kính lỗ xốp 
của chất mang và xúc tác 

Xúc tác Diện tích bề mặt 
riêng (m2.g-1) 

Đường kính 
lỗ xốp (nm) 

-Al2O3 225.0 a - 

p-CoAl 87.2 5.8 
a diện tích bề mặt riêng của -Al2O3: 225.0 m2.g-1 [34] 
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Từ bảng 2 có thể thấy rằng, việc tẩm kim loại hoạt 
động làm giảm bề mặt riêng của chất mang từ 225 
m2.g-1 xuống còn 87.2 m2.g-1 do bề mặt riêng của Co 
nhỏ hơn -Al2O3 và các tâm kim loại hoạt động này 
che phủ mao quản của chất mang. Tuy nhiên, với 
đường kính lỗ xốp là 5.8 nm, xúc tác p-CoAl là vật liệu 
mao quản trung bình. Do đó, xúc tác này được xem 
như phù hợp cho FTS. 

 

Hình 5: Giản đồ khử H2 theo chương trình nhiệt độ 
(H2-TPR) của xúc tác p-CoAl 

Thông qua giản đồ khử H2-TPR có thể thấy rằng xúc 
tác CoAl có thể được khử hoàn toàn ở nhiệt độ dưới 
400 oC. Quá trình khử xúc tác có thể chia làm 2 giai 
đoạn chính: (1) 3 4 2 23CoO H CoO H O    và (2) 

2 23 3 3 3CoO H Co H O   . Giai đoạn (1) và (2) của 
quá trình khử được thể hiện lần lượt bởi các đỉnh khử ở 
308 oC và 332 oC. Có thể thấy rằng, một phân tử 
Co3O4 cần 4 phân tử H2 để khử hoàn toàn, 25% lượng 
H2 được sử dụng ở giai đoạn (1) và 75% còn lại được 
sử dụng ở giai đoạn (2), điều này cũng hoàn toàn phù 
hợp với giản đồ H2-TPR của xúc tác được nghiên cứu 
(Hình 5) khi cường độ tín hiệu của đỉnh khử ở 332 oC 
lớn hơn rất nhiều so với cường độ của đỉnh khử ở 308 
oC (khoảng 3 lần). Đồng thời, kết quả này cùng phù 
hợp với nghiên cứu về khả năng khử của xúc tác 
Cobalt sử dụng cho quá trình tổng hợp Fischer-
Tropsch của Sexton và cộng sự [35]. Ngoài ra, từ giản 
đồ H2-TPR có thể thấy pha kim loại hoạt động trong 
xúc tác được nghiên cứu tồn tại dưới dạng Co3O4 tinh 
thể, kết quả hoàn toàn phù hợp với kết quả từ giản đồ 
nhiễu xạ tia X (Hình 4). 

 
Hình 6: Độ chuyển hóa CO trên xúc tác p-CoAl (đen) 

và m-CoAl (đỏ) 

Hình 6 cho thấy độ chuyển hóa CO trong tổng hợp 
Fischer-Tropsch trên xúc tác m-CoAl (đỏ) luôn lớn hơn 
độ chuyển hóa CO của phản ứng được thực hiện trên 
xúc tác p-CoAl. Cụ thể, độ chuyển hóa CO trên m-
CoAl là 67% ở 200 oC, đạt đỉnh gần 70% ở 250 oC và 
giảm về 65% khi nhiệt độ tăng lên 275 oC. Trong khi 
đó, độ chuyển hóa CO trên p-CoAl là thấp hơn nhiều, 
lần lượt là 45% ở 200 oC, 50% ở 250 oC và 45% ở 275 
oC. Đáng chú ý hơn, độ chuyển hóa CO trên xúc tác 
m-CoAl ổn định hơn so với trên xúc tác p-CoAl. Sự 
khác nhau này là do khả năng cải thiện hiệu quả các 
quá trình truyền nhiệt và truyền khối của monolith. Từ 
đó, sản phẩm lỏng sinh ra sau phản ứng dễ dàng 
khuếch tán ra khỏi mao quản, điều này cho phép CO 
dễ dàng tiếp xúc và hấp phụ lên các tâm kim loại động 
mà không bị cản trở bởi lớp chất lỏng, dẫn đến tăng 
độ chuyển hóa CO. 

 
Hình 7: Độ chọn lọc C1 (nét đứt) và C2-4 (nét liền) trên 

xúc tác p-CoAl (đen) và m-CoAl (đỏ) 
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Độ chọn lọc C1 (nét đứt) và C2-4 (nét liền) của FTS trên 
xúc tác p-CoAl (đen) và m-CoAl (đỏ) được thể hiện 
trong Hình 7. Có thể thấy rằng, xúc tác dạng bột có độ 
chọn lọc C1 và C2-4 cao hơn so với xúc tác mang trên 
monolith. Cụ thể, trung bình độ chọn lọc C1 và C2-4 
trên p-CoAl lần lượt là 4.3% và 3.7% so với 1.8% và 
1.4% trên m-CoAl. Thêm vào đó, độ chọn lọc C1 và C2-4 
trên xúc tác p-CoAl dao động mạnh khi tăng nhiệt độ 
do sự hạn chế về truyền nhiệt của xúc tác dạng bột. 

 
Hình 8: Độ chọn lọc C5+ trên xúc tác p-CoAl (đen) và 

m-CoAl (đỏ) 

 
Hình 9: Hiệu suất C5+ trên xúc tác tác p-CoAl (đen) và 

m-CoAl (đỏ) 

Xúc tác p-CoAl cho độ chọn lọc các sản phẩm khí cao, 
do đó kéo theo độ chọn lọc sản phẩm lỏng (C5+) thấp 
như được thể hiện trong Hình 8. Từ đó có thể thấy 
hiệu suất tạo sản phẩm lỏng trên xúc tác bột thấp như 
được thể hiện trong Hình 9. Cụ thể, độ chọn lọc C5+ 
trên xúc tác p-CoAl dao động từ 91.3 – 92.5%. Trong 
khi đó, độ chọn lọc C5+ của xúc tác m-CoAl là vượt trội 
hơn, khoảng 97%. Đồng thời, cùng với độ chuyển hóa 
CO cao, hiệu suất tạo sản phẩm lỏng (C5+) trên xúc tác 

m-CoAl xấp xỉ 68% ở 250 oC, cao hơn rất nhiều so với 
45% của xúc tác p-CoAl ở cùng nhiệt độ. 

Kết luận  

Nghiên cứu cho thấy vật liệu ceramic có cấu trúc làm 
tăng hiệu quả của quá trình tổng hợp Fischer-Tropsch 
trên hệ xúc tác Cobalt mang trên chất mang -Al2O3. 
Sử dụng tầng xúc tác cố định có cấu trúc (monolith) 
khắc phục được nhược điểm về truyền nhiệt và truyền 
khối của tầng xúc tác cố định truyền thống. Do đó, làm 
tăng độ chuyển hóa CO và độ chọn lọc C5+. Bên cạnh 
đó, monolith cũng khắc phục được các vấn đề về phân 
tách sản phẩm và rửa trôi kim loại hoạt động của thiết 
bị phản ứng dạng slurry. 
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