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là khoảng 8 tỷ tấn/năm [1 - 3]. Giai đoạn 2013 - 2015 
nồng độ  tăng đến mức 400ppm, mức báo động đỏ đối 
với không khí [4]. Không dừng ở đó, nồng độ CO2 trong 
không khí tiếp tục tăng lên đến 403,53ppm vào năm 2016 
và dự đoán có thể tiếp tục tăng đến 661ppm vào cuối thể 
kỷ 21 [5]. Hội đồng Liên chính phủ về biến đổi khí hậu 
(IPCC) đã dự đoán nồng độ CO2 trong tương lai dao động 
từ 541 đến 970ppm vào năm 2100. Điều đó có nghĩa là 
lượng khí thải CO2 đã vượt qua 32 tỷ tấn trong năm 2011 
[1], dự kiến sẽ đạt 36 tỷ tấn vào năm 2020 [2] và sẽ tăng 
gấp đôi vào năm 2050 [3] nếu các biện pháp giảm thiểu 
CO2 không mang lại hiệu quả. 

Trong tổng lượng phát thải khí gây hiệu ứng nhà kính, 
CO2 chiếm 76%, methane (CH4) có mức độ nguy hại cho 
môi trường cao gấp 21 lần CO2, chiếm tới 16% [6]. Hiện 
nay “tỷ lệ hòa lẫn trung bình” của CH4 vào tầng đối lưu 
đạt mức 1,74ppmV, cao gấp 2 lần so với thời kỳ tiền công 
nghiệp (0,8ppmV) [7]. Theo kết quả nghiên cứu, sau mức 
tăng chậm từ năm 2000 đến năm 2006, nồng độ khí CH4 
trong không khí đã tăng nhanh gấp 10 lần trong thập kỷ 
qua. Đặc biệt, lượng khí này đã tăng nhanh vượt dự đoán 
trong những năm 2014 và năm 2015. 

Khí carbonic là một trong những nguyên nhân chính 
gây nên hiện tượng trái đất nóng lên và biến đổi khí hậu 
[8, 9] và nhiệt độ trái đất tăng cùng lượng phát thải CO2. 
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Tóm tắt

Sự gia tăng nhanh chóng của phát thải các khí nhà kính quan trọng như CO2 và CH4 trong thập niên vừa qua đã gây ảnh hưởng nghiêm 
trọng đến biến đổi khí hậu và môi trường sống trên thế giới nói chung và Việt Nam nói riêng. Thêm vào đó, nhu cầu sử dụng hiệu quả khí 
tự nhiên giàu CO2 đã thúc đẩy các nghiên cứu nhằm tìm ra các loại xúc tác mới có hoạt tính và độ ổn định cao cho quá trình reforming 
methane. NiO đã chứng tỏ là chất xúc tác phù hợp nhất cho quá trình reforming trong điều kiện công nghiệp. Nhằm khắc phục những hạn 
chế của xúc tác trên cơ sở NiO như tạo cốc và thiêu kết ở nhiệt độ phản ứng cao, nhiều nghiên cứu khác nhau từ sử dụng chất mang mới, 
biến tính xúc tác bằng các phụ gia kim loại kiềm, kiềm thổ và các oxide kim loại đến cải thiện phương pháp tổng hợp xúc tác đã được áp 
dụng. Kết quả là, các loại xúc tác có hiệu suất cao hơn đã được tạo ra, nhờ đó nhiệt độ phản ứng đã giảm từ 800oC về 700oC, cốc hình thành 
đã giảm mạnh và thời gian làm việc ổn định của xúc tác lên tới hơn 600 giờ.

Từ khóa: Khí tự nhiên giàu CO2, reforming khô, bi-reforming, chất xúc tác.  

1. Đặt vấn đề

Việc giảm phát thải khí nhà kính gây nóng lên toàn 
cầu và biến đổi khí hậu là những vấn đề đang được thế 
giới quan tâm. Đối với Việt Nam, một trong những nước 
chịu ảnh hưởng mạnh mẽ nhất của các hiện tượng trên 
vấn đề càng trở nên cấp bách hơn. Methane (CH4) và car-
bonic (CO2), hai khí chủ yếu gây nên hiệu ứng nhà kính, 
đã gia tăng với tốc độ cao trong thập niên qua và được dự 
đoán sẽ tiếp tục tăng trong thời gian tới. Bên cạnh đó, một 
số mỏ khí thiên nhiên được phát hiện với trữ lượng khá 
lớn và chứa CO2 hàm lượng cao ở thềm lục địa Việt Nam 
trở thành động lực thúc đẩy việc nghiên cứu chuyển hóa 
hai khí này thành sản phẩm và bán sản phẩm có giá trị cao 
như khí tổng hợp vừa mang lại hiệu quả kinh tế vừa giảm 
ô nhiễm môi trường. 

2. Tình hình phát thải khí nhà kính và tăng nhiệt độ 
trái đất

Gần đây, nồng độ CO2 trong khí quyển không ngừng 
tăng, từ 375ppm trong năm 2001 lên đến 390,5ppm trong 
năm 2011, tương đương tăng khoảng 1,5ppm/năm, tức 
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Cụ thể, nhiệt độ trái đất đã tăng 0,5oC trong khoảng thời 
gian từ năm 1885 đến năm 1940, do thay đổi nồng độ CO2 
trong khí quyển từ 270ppm đến 350ppm [10], tăng 0,8oC 
trong thế kỷ 20 và dự đoán tăng thêm 1,4 - 5,8oC trong 
thế kỷ 21 [11]. Năm 2016 là năm có nhiệt độ cao nhất kể 
từ năm 1880, cao hơn thời kỳ tiền công nghiệp khoảng 
1,1oC. Với dự đoán nồng độ CO2 đạt mức 500ppm trong 50 
năm tới, nhiệt độ trái đất sẽ tăng 3oC - theo các nhà khoa 
học khí hậu đây là mức tăng gây khí hậu cực đoan và nước 
biển dâng [4]. Các nhà nghiên cứu khí hậu hàng đầu cảnh 
báo mục tiêu giữ mức tăng nhiệt độ toàn cầu dưới 2oC, 
vốn đã được 196 quốc gia thống nhất đề ra trong Hiệp 
định Paris về chống biến đổi khí hậu năm 2015 [12], thực 
sự là một "thách thức lớn" nếu việc giảm lượng phát thải 
khí carbonic không được quan tâm xác đáng và tiến hành 
nhanh chóng.

Theo báo cáo của Bộ Tài nguyên và Môi trường năm 
2014, trong giai đoạn 1994 - 2010, lượng phát thải khí nhà 
kính ở Việt Nam tăng nhanh từ 103,8 triệu tấn CO2 quy 
đổi (million metric tonnes of carbon dioxide equivalents 
- MMTCDE) lên 246,8 MMTCDE. Trong đó, lĩnh vực năng 
lượng có tốc độ tăng nhanh nhất, từ 25,6 MMTCDE lên 
141,1 MMTCDE trong năm 2010 [13]. 

Trong bối cảnh đó, ở Việt Nam tổng trữ lượng xác 
minh của khí thiên nhiên trong năm 2015 vào khoảng 
210 tỷ m3 và sản xuất khí thiên nhiên đạt 9.080 triệu m3 
[14]. Bên cạnh các mỏ khí có chất lượng, một số mỏ khí 
có nồng độ CO2 cao được phát hiện trong những năm 
vừa qua. Điển hình, Lô B - Ô Môn có trữ lượng khí khoảng 
107 tỷ m3 và mỏ khí Cá Voi Xanh trữ lượng khoảng 150 tỷ 
m3, cao gấp 3 lần mỏ khí Lan Tây và Lan Đỏ thuộc dự án 
khí Nam Côn Sơn [15]. Tuy nhiên, nồng độ khí CO2 trong 
các mỏ khí này cao, 20% thể tích đối với mỏ khí Lô B - Ô 
Môn và 30% thể tích đối với mỏ khí Cá Voi Xanh. Ngoài 
ra, một số mỏ khí khác cũng có nồng độ CO2 khá cao 
như: Sông Hồng, Phú Khánh, Nam Côn Sơn, Cửu Long, 
Ma Lay-Thổ Chu, vùng Tư Chính... với trữ lượng khí xác 
minh từ 2.100 đến 2.800 tỷ m3, nhưng bên cạnh thành 
phần chính CH4, CO2 cũng chiếm hàm lượng lớn, như ở 
bể Sông Hồng hàm lượng CO2 từ 27% đến 90%, có nơi 
đạt tới 98%; ở bể Ma lay-Thổ Chu hàm lượng khí CO2 từ 
vài % đến 80% [15]. Hàm lượng CO2 trong khí cao gây 
khó khăn trong khai thác và vận chuyển. Việc khai thác 
sẽ dẫn đến một lượng CO2 rất lớn thải vào môi trường. 
Do đó, nếu có phương pháp sử dụng trực tiếp các mỏ 
khí này thì đây sẽ là một tiềm năng lớn cho phát triển 
kinh tế. 

3. Tiềm năng chuyển hóa và sử dụng khí thiên nhiên 
giàu CO2

Việc chuyển đổi CH4 và CO2 thành các sản phẩm có giá 
trị cao vừa giảm khí gây hiệu ứng nhà kính vừa sử dụng 
hiệu quả nguồn khí tự nhiên giàu CO2 vẫn là một thách 
thức lớn do các hợp chất này kém hoạt động [16]. Mặc dù 
vậy, hai chất này có thể được hoạt hóa khi có các chất xúc 
tác hiệu quả và điều kiện phản ứng thích hợp. 

Có thể chuyển hóa trực tiếp và gián tiếp khí thiên 
nhiên thành các sản phẩm và bán sản phẩm (Hình 1).

 Ngày nay, khoảng 20% tổng lượng khí tiêu thụ trên 
thế giới phục vụ cho sinh năng lượng (Phản ứng 1, Hình 1)] 
và dự tính con số này trên thị trường sẽ tăng mạnh trong 
những năm tới. Ở các nước có nguồn khí thiên nhiên dồi 
dào, khí được sử dụng cho phát điện chiếm tỷ lệ rất cao - 
khoảng 80% sản lượng khí khai thác được. Bởi vì, việc sử 
dụng khí trong sản xuất năng lượng ít gây ô nhiễm môi 
trường, chi phí đầu tư thấp, hiệu suất nhiệt cao. Tuy nhiên 
hướng ứng dụng này sinh khí thải CO2. Các khí thải này có 
thể chuyển hóa thành khí tổng hợp trong phản ứng re-
forming methane bằng CO2 và hơi nước (Phản ứng 7, Hình 
1). Có thể oxy hóa trực tiếp methane để thu formaldehyde 
(Phản ứng 3), ethan, ethylene (Phản ứng 2). Ba hướng còn 
lại (Phản ứng 4, 5, 6) oxy hóa chọn lọc CH4 với các chất 
oxy hóa khác nhau thành khí tổng hợp (syngas), từ đó 
sản xuất hàng loạt hóa chất. Một trong những ứng dụng 
quan trọng nhất của syngas trong công nghiệp hóa chất 
là nguyên liệu sản xuất hydrocarbon và methanol. Phản 
ứng này dựa trên nguyên lý của quá trình chuyển hóa “khí 
thành lỏng” (gas-to-liquid - GTL) là quá trình chuyển hóa 
khí thiên nhiên thành dầu tổng hợp, từ đó chưng cất thu 
diesel, naphtha, wax, và các hợp chất lỏng khác. Tổng hợp 
Fischer-Tropsch được coi là nguyên tố công nghệ cốt lõi 
của quá trình chuyển hóa syngas thành nhiên liệu vận tải 
và các sản phẩm lỏng khác [18]. Tuy đã có cách đây 100 
năm nhưng quá trình Fischer-Tropsch vẫn đang trong giai 
đoạn thương mại hóa [19]. Methanol - nguyên liệu cho 
quá trình hóa học C1, từ đó sản xuất formaldehyde, acid 

Hình 1. Chuyển hóa trực tiếp và gián tiếp khí thiên nhiên thành các sản phẩm  
và bán sản phẩm có giá trị [17]
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acetic, chloromethane và các hóa chất khác cho công 
nghiệp hóa chất, có thể được sản xuất từ syngas hoặc từ 
CO2. Tuy nhiên, đến nay chỉ có sẵn xúc tác công nghiệp 
cho tổng hợp methanol từ khí chứa H2 và CO.

Sản xuất dimethyl ether (DME) và chuyển hóa khí 
thành lỏng là những quá trình hứa hẹn trong sử dụng 
CO2 làm nguyên liệu. Đã có một số công nghệ sử dụng 
khí thiên nhiên giàu CO2 cho sản xuất DME và nhiên liệu 
lỏng. DME có thể là nhiên liệu thay thế cho LPG và die-
sel vì có tính chất tương đồng với LPG và có trị số cetane 
cao. DME có thể pha trộn đến 20 - 30% với LPG [20]. Quá 
trình KOGAS là thế hệ công nghệ mới nhất sản xuất DME 
[19]. Trong công nghệ này DME được sản xuất từ khí tổng 
hợp (hỗn hợp CO + H2) thông qua các công nghệ một giai 
đoạn trực tiếp từ syngas hoặc hai bước, thông qua giai 
đoạn tổng hợp methanol từ syngas. Tuy nhiên, các công 
nghệ này còn chưa được nghiên cứu đầy đủ ở mức độ 
thương mại [19]. 

Từ các phân tích trên ta thấy hướng chuyển đổi CH4 
và CO2 thành khí tổng hợp là một lựa chọn khả thi, từ đó 
sản xuất các hóa chất khác [21]. Trong công nghiệp hóa 
học, khí tổng hợp thường được sử dụng như một chất 
trung gian trong sản xuất methanol, ammonia, tổng hợp 
Fischer-Tropsch, sản xuất nhiên liệu diesel, phân bón, các 
dẫn xuất như acetic acid, xăng, dimethyl ether… và tổng 
hợp hóa dầu [22]. Khí tổng hợp cũng là cơ sở quan trọng 
để cung cấp hydro và sản xuất aldehyde từ các olefin.

Chuyển hóa khí thiên nhiên thành khí tổng hợp.

Chuyển hóa methane thành khí tổng hợp dựa vào ba 
phương pháp chính: reforming hơi nước (steam reform-
ing); reforming khô (chuyển hóa methane có sự tham gia 
của CO2) và oxy hóa từng phần.

Reforming khô (DRM) (1) được quan tâm do quá trình 
này tận dụng nguồn CO2 có sẵn trong mỏ khí làm nguyên 
liệu. 

CH4  +  CO2 ↔ 2CO  +  2H2    ΔH = +247 kJ/mol      

Khí tổng hợp với tỷ lệ 1:1 được sử dụng trong hydro-
forming để sản xuất polycarbonate hoặc formaldehyde. 

Quá trình steam reforming (SRM) dựa trên phản ứng 
dùng nước oxy hóa nhẹ methane (2) hay các hydrocarbon 
(3). 

CH4 + H2O ↔ CO + 3H2    ΔH = +226 kJ/mol 

CnHm + nH2O →  nCO + (n+m/2)H2   ΔH298 < 0

Trong điều kiện phản ứng các hydrocarbon khác 
methane có hàm lượng rất nhỏ, nên phản ứng (3) có vai 

trò không đáng kể. Nhược điểm chính của quá trình steam 
reforming là: giá hơi quá nhiệt cao; tạo thành lượng lớn 
CO2 trong phản ứng water gas shift (WGS)

CO + H2O ↔ CO2 + H2	  ΔH = -41 kJ/mol	

và khí tổng hợp nhận được có tỷ lệ H2:CO = 3:1 thuận tiện 
cho sản xuất amoniac nhưng không thuận tiện cho tổng 
hợp methanol, acid acetic và hydrocarbon theo phương 
pháp Fischer-Tropsch. 

Oxy hóa chọn lọc methane (5)

CH4 + ½O2 ↔ CO  +  2H2    ΔH = -44 kJ/mol 

đòi hỏi sử dụng oxy tinh khiết và những thiết bị chuyên 
dùng để tách không khí, nên quá trình reforming tỏ ra ưu 
thế hơn.

Đặc điểm của quá trình chuyển hóa trực tiếp CH4 và 
CO2 là phản ứng thu nhiệt mạnh [23], đồng thời trong re-
forming khô tạo cốc là vấn đề nghiêm trọng vì hàm lượng 
carbon trong nguyên liệu khá cao và không có O2 tham 
gia trực tiếp trong khí hóa carbon lắng đọng trên bề mặt 
chất xúc tác [24], là nguyên nhân chính làm mất hoạt tính 
xúc tác.

Cốc sinh ra từ các quá trình phản ứng methane crack-
ing (6) và phản ứng Boudouard (7):

	 CH4 → C + 2H2    ΔH = 75 kJ/mol   	

2CO ↔ Cads + CO2   ΔH = -86,24  kJ/mol

Để giảm cốc lắng đọng, carbon tạo ra cần được tiêu 
thụ trong phản ứng Boudouard nghịch reaction (7) [25]. 
Hơn nữa tạo cốc trong các phản ứng (6) và (7) thuận lợi 
hơn ở nhiệt độ thấp. Do đó khi nhiệt độ quá trình reform-
ing khô dưới 800oC carbon sinh ra từ cả hai phản ứng. Ở 
nhiệt độ trên 800oC cốc lắng đọng trong quá trình reform-
ing khô xuất phát chủ yếu từ cracking methane (6) và car-
bon có hoạt tính cao hơn so với cốc hình thành từ phản 
ứng Boudouard. Do đó khi có CO2 trong môi trường phản 
ứng cốc tạo thành dễ dàng bị oxy hóa [26].  Ở nhiệt độ 
700oC tốc độ phân hủy methane cao hơn so với tốc độ oxy 
hóa carbon bằng CO2, nên nếu thực hiện quá trình reform-
ing khô với tỷ lệ CO2/CH4 cao (>1) và nhiệt độ cao có thể 
giảm thiểu tạo cốc. Tuy nhiên tỷ lệ CO2/CH4 thường xấp xỉ 
bằng 1 nhằm đảm bảo các phản ứng phụ như Boudouard 
và chuyển hóa nước - khí nghịch (RWGS) là ít nhất để sản 
xuất ra syngas với tỷ lệ H2/CO mong muốn.

Quá trình reforming khô chưa được ứng dụng rộng rãi 
trong công nghiệp vì chất xúc tác giảm hoạt tính nhanh 
chóng do lượng cốc tạo thành, kim loại kết tụ hoặc bị oxy 
hóa. Hiệu quả kinh tế của việc sử dụng khí CH4 và CO2 

(1)

(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)
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trong công nghiệp phụ thuộc vào yêu cầu tiêu tốn năng 
lượng cho phản ứng. Tuy nhiên, từ các phân tích trên cho 
thấy, giảm nhiệt độ phản ứng DRM xuống thấp hơn 800oC 
nhằm giảm nhu cầu năng lượng cho phản ứng sẽ dẫn đến 
tăng tạo cốc và giảm thời gian làm việc ổn định của xúc 
tác. Có các lựa chọn khác nhau để cải thiện tính kinh tế của 
phản ứng chuyển hóa các chất kém hoạt động như CH4 và 
CO2, gồm giảm nhu cầu năng lượng bằng cách phát triển 
các xúc tác mới, tiết kiệm chi phí năng lượng thông qua sử 
dụng nhiên liệu tái tạo cũng như chuyển hóa thông qua 
một quá trình có khả năng phản ứng cao hơn để có thể 
sử dụng nguồn khí tự nhiên mà không cần loại bỏ CO2 sẽ 
mang lại lợi ích cả về mặt kinh tế lẫn môi trường.

Bên cạnh đó, tỷ lệ mol H2/CO phù hợp cho quá trình 
tổng hợp Fischer-Tropsch là khoảng 2, cao hơn tỷ lệ thu 
trong reforming bằng CO2 (phản ứng 1) và thấp hơn giá trị 
thu được từ steam reforming (phản ứng 2). Reforming kết 
hợp tạo khả năng chuyển hóa methane trong 3 phản ứng 
(1, 2 và 5), được gọi là trireforming, cho phép giải quyết 
vấn đề tạo cốc cũng như năng lượng. Tuy nhiên, việc kết 
hợp 2 quá trình reforming khô và steam reforming meth-
ane (CSCRM), được gọi là phản ứng bi-reforming, được 
ứng dụng rộng rãi hơn để sản xuất syngas [22]. Phản ứng 
diễn ra theo phương trình sau:

3CH4 + CO2 + 2H2O ↔ 4CO + 8H2 ΔH = +220 kJ/mol    

CSCRM mang lại những lợi ích đáng kể so với phản 
ứng reforming khô, oxy hóa một phần và reforming hơi 
nước [16]. Việc kết hợp này tạo được tỷ lệ H2:CO mong 
muốn, hoàn toàn phù hợp cho phản ứng tổng hợp Fisch-
er-Tropsch [23], hỗn hợp “metgas”(tỷ lệ H2/CO = 2/1) để 
sản xuất methanol [27] và giải quyết vấn đề khí nhà kính 
do CO2 sinh ra trong steam reforming (4). Hơn nữa, ưu thế 
của bi-reforming là giảm tạo cốc trong phản ứng Boud-
ouard (7) nhờ vào việc đưa thêm hơi nước vào môi trường 
reforming khô [28].

Trong công nghệ Topsoe sử dụng hỗn hợp nguyên 
liệu CH4 + CO2 + H2O (bi-reforming) để giảm tạo cốc trên 
xúc tác nickel và tránh tắc nghẽn đường ống.

4. Xúc tác cho quá trình reforming

Cùng với sự phát triển của ngành công nghiệp khí, vai 
trò của phản ứng reforming methane ngày càng trở nên 
quan trọng. Các bằng sáng chế (patents) về chất xúc tác 
cho quá trình này tăng nhanh chóng trong hai thập niên 
qua (Hình 2). 

 Các quá trình reforming đòi hỏi nhiệt độ lên tới 800 - 
1000oC [23]. Do đó các xúc tác cho quá trình này cần đáp 

ứng 3 yêu cầu: bền nhiệt, kháng thiêu kết và hoạt tính cao 
[23]. Phần lớn các kim loại sử dụng cho quá trình reform-
ing methane là kim loại quý và oxide kim loại chuyển tiếp, 
có hoạt tính khử cao nhất [30]. Đáp ứng các yêu cầu đó, 
các kim loại được ưa chuộng nhất là Ni, Pt, Ru, Re, Ir, Co, 
Pd, Rh… [31, 32].

4.1 Xúc tác kim loại quí 

Xúc tác kim loại quý thu hút sự chú ý vì tạo cốc thấp do 
khả năng “hòa” carbon trên bề mặt các kim loại này thấp 
[33], kháng thiêu kết cao, có tính ổn định và hoạt tính cao 
trong phản ứng ở nhiệt độ cao (>750oC) [34, 35]. Hơn nữa, 
các kim loại này có thể phân bố đồng đều trên bề mặt chất 
mang có electron d, tạo thuận lợi cho hấp phụ hydro. Một 
số kim loại quý được ứng dụng làm xúc tác reforming là Pt, 
Pd, Zr, Rh, Ir [34]. Các xúc tác này được mang trên các chất 
mang Al2O3, MSN hoặc SBA-15. Thứ tự hoạt tính của các 
kim loại nhóm VIII cho reforming hơi nước CH4 (SRM) như 
sau: Rh, Ru > Ni > Ir > Pd, Pt [36, 37]. Rh có hoạt tính cao 
nhất, tiếp theo là Ru. Kim loại quý có hoạt tính cao nhưng 
rất đắt tiền. Trong khi Ni có hoạt tính khá cao và rẻ tiền. 
Một đặc điểm thuận lợi là các phản ứng reforming đều sử 
dụng cùng một loại xúc tác. Do đó xúc tác công nghiệp sử 
dụng cho các quá trình reforming methane được lựa chọn 
là nickel mang trên chất mang khác nhau.

4.2.  Xúc tác kim loại chuyển tiếp

Mặc dù có hoạt tính thấp hơn kim loại quí nhưng kim 
loại chuyển tiếp có vị trí quan trọng trong lịch sử xúc tác 
reforming methane. Ưu thế của kim loại chuyển tiếp là rẻ 
và sẵn có. Phần lớn các nghiên cứu gần đây đều tập trung 
vào nhóm kim loại chuyển tiếp VIIIB ngoại trừ Os, đặc biệt 
Ni, Co và Fe có hoạt tính cao trong quá trình reforming 
CH4 [38, 39]. Hoạt độ của các kim loại chuyển tiếp trong 

(8)

Hình 2. Các bằng sáng chế được ghi nhận về các chất xúc tác reforming cải tiến từ năm 
1950 đến 2010 [29]
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phản ứng reforming khô giảm theo thứ tự sau: Fe > Ni > 
Co. Xúc tác Fe có hiệu suất cao trong quá trình reform-
ing khô nhưng độ chọn lọc kém, lượng carbon lắng đọng 
nhiều gây đầu độc xúc tác và có khuynh hướng tạo thành 
các hydrocarbon mạch dài và hợp chất chứa oxy. Chất xúc 
tác dựa trên Co có hoạt độ cao nhưng chúng dễ tạo thành 
carbua trên bề mặt xúc tác trong quá trình phản ứng và 
độ chọn lọc tập trung chủ yếu vào hợp chất C2. Tuy không 
chiếm vị trí cao nhất trong dãy hoạt độ nhưng Ni là chất 
xúc tác thể hiện hoạt tính cao và độ chọn lọc tốt, đồng thời 
chi phí sử dụng thấp hơn so với các kim loại quý cho phản 
ứng reforming [40]. Do đó các chất xúc tác công nghiệp 
thương mại hóa cho quá trình reforming methane hiện 
nay chủ yếu là Ni kim loại với hàm lượng cao được phân 
bố trên chất mang khác nhau như Al2O3, MgO, SiO2, Cr2O3... 
hoặc hỗn hợp các oxide [41, 42]. Tuy nhiên, vấn đề lớn nhất 
của xúc tác kim loại chuyển tiếp là tạo cốc do sự nhạy cảm 
của kim loại (đặc biệt là nickel) và sự thiêu kết các tâm hoạt 
động [43, 44] dẫn đến giảm hoạt tính và giảm hiệu quả 
của xúc tác. Ni có ái lực với hydro làm suy yếu liên kết C–H, 
ở nhiệt độ cao phản ứng phân hủy CH4 (6) sẽ xảy ra mạnh 
trên các tâm kim loại hoạt tính, tạo lớp carbon trên bề mặt 
xúc tác [45]. Do đó xúc tác dựa trên Ni thường bị mất hoạt 
tính nhanh hơn so với xúc tác kim loại quý. 

Hoạt tính và độ bền của chất xúc tác trên cơ sở nickel 
có thể được cải thiện bằng cách bổ sung các chất xúc tiến 
và sử dụng chất mang phù hợp và có thể thêm các chất 
oxy hóa cốc như oxy hoặc hơi nước vào môi trường phản 
ứng.  

4.3. Chất mang cho xúc tác NiO

Chất mang phổ biến nhất cho quá trình reforming 
methane là Al2O3, các chất mang khác như MgO, TiO2, SiO2, 
and La2O3 cũng được sử dụng [46]. Nakamura et al. (1994) 
tìm thấy hoạt tính của xúc tác NiO trên các chất mang 
xếp theo thứ tự sau: Al2O3 > TiO2 > SiO2. Hiệu quả của chất 
mang thể hiện thông qua sự ảnh hưởng của chất mang 
lên sự hoạt hóa trực tiếp CH4 hoặc CO2 bởi các oxide kim 
loại và sự thay đổi kích thước hạt của kim loại trong tiến 
trình phản ứng [47]. 

Sau khi điều chế và nung ở 400 - 600oC bề mặt Al2O3 
bị loại nước một phần bên cạnh các tâm acid Lewis với 
lỗ trống phối trí (ion Al3+) và tâm acid Bronsted + còn tồn 
tại các tâm base Lewis (ion O2-). Các tâm base Lewis này 
có khả năng hấp phụ và phân ly CO2, một khí acid [48]. 
Tuy nhiên, ở nhiệt độ phản ứng reforming khô 700 - 900oC 
α-Al2O3 là chất mang phù hợp hơn α-Al2O3 do có ổn định 
nhiệt và độ bền cơ học cao. Trong quá trình nung ở nhiệt 

độ cao (>1100oC) để tạo α-Al2O3 một phần tâm base Lewis 
đã mất đi, dẫn đến tăng lắng đọng carbon trong quá trình 
reforming methane. 

Các xúc tác NiO/α-Al2O3 (NiAl) kích thước nano đã được 
điều chế thành công bằng các phương pháp khác nhau 
[49 - 52]. Kết quả cho thấy xúc tác điều chế bằng phương 
pháp tẩm có hoạt tính cao nhất, chuyển hóa 90% CH4 và 
79% CO2 ngay ở 700oC và hoạt động ổn định trong hơn 30 
giờ thử nghiệm trong phản ứng reforming khô [49 - 51]. 
Thêm hơi nước, độ chuyển hóa CH4 của xúc tác NiAl trong 
phản ứng bi-reforming cao hơn so với phản ứng reform-
ing khô (95% so với 90%), nhưng độ chuyển hóa CO2 thì 
ngược lại, giảm xuống đến đến 69% [52]. Điều này được 
giải thích như sau khi có hơi nước lượng cốc tạo thành 
sau 30 giờ phản ứng ở 700oC giảm 3,7 lần, từ 37,5mgC/g 
trong phản ứng reforming khô xuống đến 10mgC/g trong 
phản ứng bi-reforming, dẫn đến tăng hoạt tính oxy hóa 
CH4, trong khi đó hơi nước và CO2 đều là chất oxy hóa, hấp 
phụ cạnh tranh trên tâm base của chất mang, mặt khác 
một lượng CO2 sinh ra trong steam reforming trong phản 
ứng (9):

	 CH4 + 2H2O ↔ CO2 + 4H2   ΔH =  +641 kJ/mol  

dẫn đến giảm độ chuyển hóa CO2. Kết quả cho thấy bi-re-
forming có ưu thế vượt trội trong giảm tạo cốc và tăng độ 
bền xúc tác. Đồng thời tỷ lệ mol H2:CO thu được trong bi-
reforming xấp xỉ 2, phù hợp cho sản xuất methanol và quá 
trình Fischer-Tropsch, trong khi tỷ lệ này trong reforming 
khô là 1, ứng dụng kém thuận lợi hơn.  

Theo Ki-Won Jun (2008), cả Ni/α-Al2O3 và Ni/γ-Al2O3 
đều không ổn định theo thời gian phản ứng reforming 
methane. Ni/α-Al2O3 không bền do tạo cốc, còn Ni/γ-Al2O3 
không bền ở nhiệt độ cao (700oC) do sự suy giảm của 
γ-Al2O3. S. Wang et al [44] cho rằng chất mang có thể cải 
tiến hoạt tính của xúc tác Ni. So với xúc tác Ni mang trên 
Al2O3 và MgO xúc tác Ni/SiO2 cho độ chuyển hóa cao hơn, 
đạt 96,2% CH4 và 93,8% CO2 ở 800oC. Bên cạnh đó thời 
gian làm việc ổn định của các xúc tác này cao. 

Từ khi xuất hiện vật liệu silicat cấu trúc trật tự vào đầu 
thập niên 90 của thế kỷ 20 đã có nhiều vật liệu mao quản 
trung bình được tổng hợp như FSM, M41S, HMS, MSU-x, 
SBA-15, SBA-16…, mở ra hướng phát triển mới trong lĩnh 
vực xúc tác và hấp phụ. Các vật liệu này có kích thước mao 
quản đồng đều (dao động từ 20 - 100Å), rộng hơn kích 
thước của zeolit từ 3 đến 4 lần và diện tích bề mặt riêng 
lớn 500 - 1000m2/g. Santa Barbara Amorphous 15 (SBA-
15) là vật liệu mao quản trung bình với cấu trúc lỗ xốp lục 
giác đường kính 4,6 - 30nm được sử dụng làm chất mang 

(9)
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cho xúc tác Ni do có diện tích bề mặt lớn (600 - 1000m2/g), 
bền nhiệt, thể tích lỗ xốp lớn (0,5 - 1cm3/g) có thể kiểm 
soát được và phân bố kích thước lỗ xốp đều [53, 54]. Sự 
thay thế các nhóm silanol trên bề mặt bằng các ion Ni làm 
tăng sự ổn định của các tâm hoạt tính Ni trên SBA-15.

Trong nghiên cứu [55] xúc tác nano NiO/SBA-15 với 
kích thước tinh thể NiO dao động trong khoảng 12,9 - 
18,3nm được điều chế thành công. Trong hệ xúc tác này 
có các hạt NiO kích thước 5 - 6nm phân tán bên trong các 
lỗ xốp và hạt NiO kích thước 20 - 50nm nằm trên bề mặt 
của SBA-15 phụ thuộc vào hàm lượng NiO (30 - 50%). Sự 
phân tán vào bên trong lỗ xốp giúp ngăn chặn sự thiêu 
kết Ni và mất mát kim loại trong thời gian phản ứng. Sở 
dĩ NiO có độ phân tán cao như vậy do SBA-15 có các lỗ 
xốp đồng đều với đường kính lớn (5,3 - 6nm), độ xốp và 
diện tích bề mặt riêng cao (613m2/g). Xúc tác có khả năng 
khử Ni2+ thành các tâm hoạt tính Nio cao nên có hoạt tính 
cao trong phản ứng bi-reforming, chuyển hóa 86% CH4 và 
77% CO2 ở 700oC và tương ứng 90,5% và 80% ở 800oC. Xúc 
tác có độ bền cao (làm việc ổn định hàng trăm giờ) do có 
các tâm base Lewis yếu và mạnh, vừa hạn chế tạo cốc, vừa 
tăng hấp phụ CO2. Tương tự, Zhang và cộng sự [56] công 
bố xúc tác 12,5% NiO/SBA-15 có độ chuyển hóa CH4 và 
CO2 ở 800oC lần lượt là 89% và 85% và bền trên 600 giờ. 
Kết quả cho thấy, SBA-15 có các tâm base Lewis và tương 
tác khác nhau với NiO là chất mang thích hợp cho NiO 
trong phản ứng bi-reforming. Tương tự, trong xúc tác NiO/
MSN tương tác giữa kim loại - chất mang (Si-O-Ni) tạo ra 
các tâm hoạt động phân tán, tăng cường phân ly CH4 và 
CO2, dẫn đến tăng hiệu suất xúc tác [57].  

Ceria (CeO2) - chất mang thế hệ mới, được biết đến 
như chất chứa oxy. Bên cạnh đó, CeO2 có thể hấp phụ và 
giải hấp H2O tạo H+ và OH- để chuyển hóa carbon trên bề 
mặt xúc tác thành CO và CO2 [58], dẫn đến giảm tạo cốc. 
Luu Cam Loc et al. [59] công bố rằng tính chất lý hóa và 
hoạt tính xúc tác NiO mang trên CeO2 phụ thuộc vào hình 
thái của nó. Các xúc tác NiO mang trên CeO2 dạng thanh 
nano (NR - nanorod), hạt nano (NP - nanoparticle) và khối 
nano (NC - nanocube) đều có độ phân tán cao. Các hạt 
NiO trên hai chất mang CeO2 dạng thứ nhất có kích thước 
là 5 - 10nm, còn trên CeO2-NR các hạt NiO nhỏ và đều hơn 
(5nm). Sự phân tán cao của các hạt NiO trong NiO/CeO2 
được giải thích là do sự tương tác Ni2+ với chất mang CeO2 
tạo thành các ion Ce3+ và các lỗ trống oxy, kích hoạt cho 
sự hình thành dung dịch rắn Ni-Ce-O, tạo tương tác mạnh 
giữa Ni với chất mang CeO2. Bên cạnh đó, xúc tác NiO/
CeO2 có 3 loại loại tâm base, hấp phụ cao CO2. Với những 
đặc trưng lý hóa vượt trội NiO/CeO2 dạng thanh có hoạt 

tính cao hơn các xúc tác mang trên CeO2 dạng hạt và dạng 
khối, chuyển hóa 89% CH4 và 67% CO2 ở 700oC và tương 
ứng 96% và 72% ở 800oC trong phản ứng bi-reforming 
methane. Hơn nữa, lượng cốc hình thành trên xúc tác này 
rất nhỏ, 0,54 mgC/gcat sau 30 giờ phản ứng ở 700oC, thấp 
hơn gần 20 lần so với xúc tác Ni/Al (10 mgC/gxt). Do đó xúc 
tác làm việc ổn định trong thời gian dài (hàng trăm giờ). 
Các tác giả [60, 61] cũng công bố Ni/CeO2 dạng thanh có 
độ bền và độ chuyển hóa tốt hơn Ni/CeO2 dạng hạt cho 
phản ứng reforming khô.

Kết quả này cho thấy CeO2 là chất mang tiềm năng, 
có ưu thế vượt trội trong phân tán cao kim loại hoạt động 
dẫn đến tăng hoạt tính của xúc tác, chống tạo cốc, tăng 
tuổi thọ của xúc tác. 

4.4.  Chất xúc tiến cho xúc tác NiO 

Dưới tác động của nhiệt độ phản ứng cao trong quá 
trình reforming methane nhiều chất xúc tác không ổn 
định, biến đổi về cấu trúc, thiêu kết kim loại hoạt động và 
tạo thành cốc trên bề mặt xúc tác. Những nguyên nhân 
này làm cho xúc tác mất hoạt tính nhanh chóng [62]. Như 
đã biết [63] trên xúc tác NiO/chất mang, CH4 hấp phụ phân 
ly thành các hợp chất trung gian CHx trên các tâm kim loại 
hoạt tính (Ni), trong khi đó chất mang hoạt hóa CO2. Để 
giảm tạo cốc, cần tạo ra các tâm base bằng cách biến tính 
chất mang bằng các oxide kim loại kiềm hay các nguyên 
tố đất hiếm, còn để tăng hoạt tính oxy hóa chọn lọc, cần 
thay đổi tính khử cũng như tương tác của NiO trong hệ 
để tăng độ phân tán và giảm thiêu kết của nó trong điều 
kiện phản ứng ở nhiệt độ cao trong thời gian dài sử dụng 
các chất xúc tiến như kim loại quý, oxide kim loại [64, 65]

a) Phụ gia kim loại kiềm, kiềm thổ 

Một yếu tố quan trọng ảnh hưởng đến lượng carbon 
lắng đọng là độ kiềm của xúc tác [66], sự hình thành car-
bon có thể được giảm bớt hoặc thậm chí bị ức chế khi 
kim loại hoạt động được phân tán trên chất mang là ox-
ide kim loại với các tâm base Lewis. Nhiều nghiên cứu cho 
thấy thêm các phụ gia kim loại kiềm và kiềm thổ làm thay 
đổi tính chất của chất mang, giảm tạo cốc và tăng hấp 
phụ CO2, tạo lớp che phủ phần lớn bề mặt, bảo vệ xúc 
tác không bị lắng đọng carbon [47]. Thí dụ, thêm chất xúc 
tiến có tính base Lewis như các oxide kim loại kiềm (Na2O, 
K2O), kiềm thổ (CaO, MgO) và các base yếu (NH4OH) làm 
giảm mất hoạt tính xúc tác do cốc lắng đọng hoặc thiêu 
kết kim loại của các xúc tác Ni/Al2O3, Ni/SiO2 và NiO/SBA-
15 vì các chất này sẽ hỗ trợ khả năng hấp phụ hóa học CO2 
[47, 54, 67]. Các nghiên cứu của chúng tôi biến tính xúc 
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tác NiO mang trên α-Al2O3 và SBA-15 bằng MgO [49, 52, 
68] cho thấy do tương tác mạnh của NiO với phụ gia tạo 
hỗn hợp rắn (MgxNi1-xO), dẫn đến giảm kích thước hạt NiO, 
giảm sự thiêu kết các hạt Ni đồng thời tăng tính khử, tăng 
mật độ tâm base Lewis, hỗ trợ hấp phụ CO2  và giảm lắng 
đọng carbon. Từ đó tăng hoạt tính và độ bền của xúc tác. 
Độ chuyển hóa CH4 và CO2 đạt 92% và 87% ở 700oC, tăng 
tương ứng 5% và 9% so với xúc tác NiAl và giảm lượng 
cốc tạo thành 7 lần (từ 37,7 xuống 5,25mgC/g) trong phản 
ứng reforming khô [49]. Việc giảm cốc khi thêm MgO vào 
xúc tác NiO/α-Al2O3 được giải thích là do có lớp MgO hoặc 
MgO-NiO phủ trên bề mặt xúc tác như kết quả phân tích 
TEM đã minh chứng. Kết quả tương tự cũng quan sát thấy 
trong nghiên cứu [69], tác giả cho rằng lớp MgO phủ trên 
bề mặt xúc tác Ni-MgO/SiO2 giúp nó hoạt động ổn định 
trong 18 giờ thí nghiệm và sau phản ứng không có cặn 
carbon được tìm thấy. Tuy nhiên, MgO không thể hiện 
ảnh hưởng rõ rệt đến hoạt tính của các xúc tác NiO mang 
trên α-Al2O3 và SBA-15 trong phản ứng bi-reforming cả về 
phương diện hoạt tính và tạo cốc [52, 68]. Kiềm hóa xúc 
tác NiO/SBA-15 bằng NH4OH cũng cho hiệu quả cao trong 
việc giảm kích thước tinh thể NiO xuống đến 10 - 15nm, 
tăng tính khử của Ni2+, tăng mật độ tâm base yếu của xúc 
tác, dẫn đến tăng hoạt tính trong bi-reforming methane 
[70]. Xúc tác kiềm hóa có độ chuyển hóa CO2 cao, đạt 83% 
và độ chuyển hóa CH4 trên 98% ở 700oC [70]. Thông qua 
những kết quả nhận được có thể kết luận, trong các phụ 
gia kiềm MgO là một chất xúc tiến đầy hứa hẹn trong 
phản ứng reforming methane vì liên kết mạnh giữa NiO-
MgO giúp ích trong việc ngăn ngừa thiêu kết hạt Ni và sự 
lắng cặn carbon. Ngoài ra, kiềm hóa bằng amoniac cũng 
là phương pháp xử lý xúc tác NiO có hiệu quả.

b) Phụ gia oxide kim loại

Bên cạnh làm chất mang, với tính chất nổi trội nhiều 
nghiên cứu chứng minh CeO2 còn thể hiện là phụ gia ưu 
việt cho xúc tác NiO trong phản ứng reforming hơi nước 
và reforming khô, giúp tăng khả năng chống tạo cốc, tăng 
tuổi thọ của xúc tác [50, 71, 72]. Bên cạnh CeO2, các kim 
loại quý cũng được nghiên cứu làm phụ gia cho xúc tác 
Ni trong phản ứng bi-reforming. Sự hiện diện của Pt giúp 
làm giảm nhiệt độ khử của NiO do Pt có nhiệt độ khử thấp 
hơn Ni và nó hấp thụ phân ly H2 thành nguyên tử H. Các 
nguyên tử H di chuyển trên bề mặt xúc tác và giúp khử 
NiO dễ dàng hơn, nhờ đó độ chuyển hóa CH4 tăng [73]. 
Bên cạnh đó Pt giảm sự lắng đọng carbon, tăng độ ổn 
định của xúc tác NiO và tăng độ chọn lọc H2 và CO [74]. 
Rhodium (Rh) tăng độ ổn định của xúc tác và độ chọn lọc 
tạo H2, CO, đồng thời giảm sự lắng đọng cốc trong phản 

ứng reforming CH4 bằng CO2 [75]. ZrO2 tăng hấp phụ phân 
ly CO2, giảm sự hình thành NiAl2O4 dẫn đến tăng nhẹ hoạt 
tính của xúc tác Ni/Al2O3 trong phản ứng reforming khô 
CH4 [76]. CuO có vai trò ổn định cấu trúc xúc tác, cản trở 
thiêu kết các hạt kim loại. Sự hình thành hỗn hợp Cu-Ni 
thúc đẩy quá trình phân ly CH4 và ngăn chặn sự gia tăng 
của carbon dạng sợi trên tinh thể Ni [77]. Thêm phụ gia 
vanadium một mặt tạo cấu trúc vi mô giúp hạn chế sự 
hình thành spinel NiAl2O4, mặt khác là xúc tác oxy hóa phụ 
gia này giúp cải thiện hiệu suất của phản ứng reforming 
CH4 bằng CO2 [78]. Thêm V2O5 vào xúc tác NiO/CeO2 dạng 
thanh làm tăng độ chuyển hóa CH4 từ 89% lên 96% và CO2 
từ 67% lên 76% ở 700oC, đồng thời sau 30 giờ phản ứng 
không có cốc tạo thành trên bề mặt xúc tác trong phản 
ứng bi-reforming methane [79]. Vậy, xúc tác NiO mang 
trên CeO2 có lượng cốc tạo thành thấp nhất, đặc biệt khi 
nó được biến tính bằng vanadium (V). 

5. Kết luận

Hiện nay CO2 và CH4 được coi là các khí nhà kính cơ 
bản gây biến đổi khí hậu, sự nóng lên của trái đất và nước 
biển dâng, gây thảm họa cho loài người. Tuy nhiên, nếu 
tận dụng, chuyển hóa các nguồn khí nhà kính đó thành 
các sản phẩm có ích, thì chúng sẽ là nguồn nguyên liệu dồi 
dào cho một lĩnh vực công nghiệp hóa dầu mới, lĩnh vực 
chuyển hóa khí thiên nhiên giàu CO2. Thông qua chuyển 
hóa thành khí tổng hợp từ khí thiên nhiên có thể sản xuất 
hàng loạt hóa chất quan trọng, trong đó quan trọng nhất 
là hydro, hydrocarbon và methanol. Quá trình này càng có 
ý nghĩa về kinh tế và môi trường hơn đối với Việt Nam khi 
sự phát hiện và khai thác một số mỏ khí thiên nhiên có trữ 
lượng lớn với hàm lượng CO2 cao đặt ra vấn đề nâng cao 
hiệu quả sử dụng nguồn tài nguyên này.

Xu hướng gần đây cho thấy reforming methane là giải 
pháp chuyển hóa hiệu quả khí thiên nhiên giàu CO2. Kết 
hợp reforming khô và reforming hơi nước (bi-reforming) 
một mặt chuyển hóa hai loại khí nhà kính CO2 và CH4 
thành nguồn nguyên liệu có ích với tỷ lệ H2:CO theo mong 
muốn, mặt khác hạn chế hình thành cốc do sự có mặt của 
hơi nước. Nickel được chọn là xúc tác hiệu quả cho công 
nghệ reforming methane. Trong 2 thập niên gần đây đã 
có những nỗ lực mạnh mẽ trong việc nghiên cứu và phát 
triển các chất xúc tác mới để cải thiện quá trình chuyển 
hóa CH4 và CO2 thành khí tổng hợp theo hướng tăng hiệu 
quả và tiết kiệm năng lượng. Việc kiềm hóa chất mang và 
biến tính xúc tác bằng phụ gia cũng như thêm hơi nước 
vào môi trường phản ứng reforming khô là những biện 
pháp hữu hiệu tăng hoạt độ và độ bền của xúc tác NiO. Đã 
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có nhiều thành công trong việc sử dụng các chất mang 
mới như CeO2 và silica mao quản trung bình cũng như 
biến tính các xúc tác Ni bằng các phụ gia oxide kim loại 
kiềm hoặc kim loại chuyển tiếp để giảm tạo cốc và tăng 
hoạt độ và độ bền của xúc tác trong quá trình bi-reform-
ing. Các hệ xúc tác mới giúp hạ nhiệt độ phản ứng xuống 
đến 700oC vẫn thu độ chuyển hóa CH4 đạt đến 97 - 99% 
và tỷ lệ H2:CO ~ 2, phù hợp cho sản xuất methanol và quá 
trình Fischer-Tropsch, đồng thời giảm thiểu tạo cốc. 
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Summary

The rapid increase in emissions of major greenhouse gases such as CO2 and CH4 in the last decade has seriously affected the climate 
change and the living environment in the world in general and in Vietnam in particular. In addition, the demand for efficient use of CO2-
rich natural gas has promoted studies to find new, highly active and stable catalysts for the reforming methane process. NiO has proven 
to be the most suitable catalyst for industrial application of the reforming process. To overcome the disadvantages of NiO-based catalysts 
such as coke formation and sintering at high reaction temperatures, many diverse researches from using new carriers to supporting 
catalyst by alkali, alkaline earth metals and other metal oxides to improve the catalyst synthesis method have been conducted. As a 
result, highly efficient catalysts were created, partly thanks to the reduction of the reaction temperature from 800oC to 700oC, the coke 
formation significantly decreased and the stable working time of the catalyst increased to over 600 hours.

Key words: CO2-rich natural gas, dry reforming, bi-reforming, catalyst.
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