
Tạp chí Khoa học ĐHQGHN: Khoa học Tự nhiên và Công nghệ, Tập 34, Số 3 (2018) 17-22 

 17 

 

Xác định bậc và cơ chế của phản ứng oxy hóa hoàn toàn  

m-xylen trên xúc tác perovskit LaMnO3 

                     Trần Thị Thu Huyền*, Đặng Thị Minh Huệ,  

Nguyễn Thị Tuyết Mai, Trần Thị Luyến, Nguyễn Thị Lan 

Viện Kỹ thuật Hóa học, Trường Đại học Bách Khoa Hà Nội, 

1 Đại Cồ Việt, Hai Bà Trưng, Hà Nội, Việt Nam 

Nhận ngày 7 tháng 7 năm 2018  

Chỉnh sửa ngày 19 tháng 7 năm 2018; Chấp nhận đăng ngày 19 tháng 7 năm 2018 

Tóm tắt: Khí m-xylen là một trong những chất ô nhiễm độc phổ biến trong các khí thải, nó được 

phát thải ra môi trường từ các nhà máy và các động cơ do nhiên liệu trong động cơ không cháy 

hết. Biện pháp hữu hiệu để loại bỏ khí m-xylen độc hại này nhằm bảo vệ môi trường là chuyển hóa 

hoàn toàn chúng thành CO2 và H2O nhờ các chất xúc tác. Perovskit LaMnO3 là một trong các xúc 

tác đã· được nhóm nghiên cứu chúng tôi chế tạo và khảo sát hoạt tính trong phản ứng oxy hóa 

hoàn toàn m-xylen thành CO2 và H2O. Các kết quả nhận được đã chứng tỏ perovskit LaMnO3 có 

các đặc trưng xúc tác tốt như bề mặt riêng cũng như lượng α-oxy hấp phụ hóa học trên xúc tác đều 

lớn, vì thế xúc tác có hoạt tính xúc tác cao ở nhiệt độ phản ứng thấp. Trong nghiên cứu này, chúng 

tôi nghiên cứu tiếp để xác định bậc và cơ chế của phản ứng oxy hóa hoàn toàn m-xylen trên xúc 

tác này. Kết quả nghiên cứu cho thấy bậc của phản ứng theo m-xylen bằng 1, bậc của phản ứng 

theo oxy bằng 0 và bậc chung của phản ứng bằng 1. Các số liệu này chứng tỏ động học của phản 

ứng tuân theo cơ chế Langmuir – Hinshelwood.  

Từ khóa: Xúc tác, perovskit, oxi hóa, m-xylen, cơ chế.  

1. Mở đầu

 

Hiện nay, các xúc tác oxy hóa khử được sử 

dụng trong công nghiệp chủ yếu là các oxit 

phức hợp kim loại. Trong đó, các oxit phức hợp 

kim loại dạng perovskit chứa các kim oại 

chuyển tiếp như Mn, Co, Fe,.. vừa có khả năng 

_______ 
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oxy hóa các hydrocacbon và CO, vừa có khả 

năng khử chọn lọc NOx nên chúng rất được 

quan tâm trong lĩnh vực xử lý khí thải bảo vệ 

môi trường [1-3]. Trong lĩnh vực xúc tác, các 

perovskit được quan tâm đặc biệt cho phản ứng 

oxy hoá hydrocacbon. Theo nghiên cứu của các 

tác giả [4, 5], trong cấu trúc perovskit ABO3, 

khi A được thay thế bằng La và B được thay thế 

bằng Mn sẽ cho perovskit LaMnO3 có hoạt tính 

oxy hoá cao trong phản ứng oxy hóa các 

hydrocacbon.  
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Trong nghiên cứu trước đây của chúng tôi, 

xúc tác perovskit LaMnO3  đã được tổng hợp và 

khảo sát tính chất xúc tác trong phản ứng oxy 

hóa hoàn toàn m-xylen thành CO2 và H2O [6]. 

Kết quả nghiên cứu cho thấy, các xúc tác đều 

có những đặc trưng xúc tác tốt (bề mặt riêng 

cũng như lượng α-oxy hấp phụ hóa học trên xúc 

tác đều lớn), vì thế  xúc tác có hoạt tính cao 

trong phản ứng oxy hóa hoàn toàn m-xylen ở 

nhiệt độ thấp. Trong báo cáo này, chúng tôi 

nghiên cứu tiếp để xác định bËc vµ c¬ chÕ cña 

ph¶n øng này. Kết quả nghiên cứu cho thấy, bậc 

của phản ứng theo m-xylen bằng 1 và bậc của 

phản ứng theo oxy bằng 0. Các số liệu này 

chứng tỏ động học của phản ứng tuân theo cơ 

chế Langmuir – Hinshelwood. Các nghiên cứu 

về động học để xác định bậc và cơ chế của phản 

ứng oxy hóa hoàn toàn m-xylen trên xúc tác 

perovskit LaMnO3 cho đến nay chưa thấy có 

công trình nào công bố. 

2. Thực nghiệm 

Phản ứng oxy hóa hoàn toàn m-xylen được 

biểu diễn bằng phương trình hóc học sau:  

    m-C8H10  + 10,5O2     8CO2 + 5 H2O 

Tốc độ của phản ứng oxy hóa hoàn toàn m-

xylen được biểu diễn qua công thức: 

 v = k’. P
m

m-xylen.Poxy
n
                               (1) 

Trong đó, v là tốc độ phản ứng thực nghiệm 

(mmol/g.h); k’ là hằng số tốc độ của phản ứng; 

Pm-xylen và Poxy là áp suất riêng phần của m-

xylen và của oxy (mmHg); m, n : bậc riêng của 

phản ứng theo m-xylen và oxy. 

Việc nghiên cứu để xác định bậc và cơ chế 

của phản ứng oxy hóa hoàn toàn m-xylen trên 

xúc tác perovskit LaMnO3 được thực hiện trong 

miền động học ở khoảng nhiệt độ phản ứng từ 

200 - 300
o
C. Kết quả khảo sát tìm miền động 

học này đã được chúng tôi nghiên cứu và tìm 

được ở [7]. 

2.1. Xác định bậc của phản ứng theo m-xylen 

Để xác định bậc của phản ứng theo m-xylen 

(m), phản ứng được thực hiện trong điều kiện 

áp suất riêng phần của oxy trong hỗn hợp phản 

ứng được giữ không đổi. Do đó, biểu thức (1) 

có thể viết thành: 

v = k. Pm-xylen
m
   (2) ; với k = k’.Poxy

n 

Xây dựng đồ thị v = f(Pm-xylen)  theo (2) sẽ 

xác định được giá trị gần đúng của m. 

Biến đổi biểu thức (2), có: 

lnv  =  mlnPm-xylen  +  lnk                          (3) 

Lập đồ thị lnv = f(lnPm-xylen) sẽ xác định 

được chính xác giá trị m. 

2.2. Xác định bậc của phản ứng theo oxy 

Để xác định bậc của phản ứng theo oxy (n), 

phản ứng được thực hiện trong điều kiện áp 

suất riêng phần của m-xylen trong hỗn hợp 

phản ứng được giữ không đổi. Vì vậy, biểu thức 

(1) có thể viết thành:    

v = k. Poxy
n
   (4) ; với k = k’.P

m
m-xylen 

Xây dựng đồ thị v = f(Poxy) theo (4) sẽ xác 

định được giá trị của n. 

3. Kết quả và thảo luận   

3.1. Xác định bậc phản ứng theo m-xylen 

Để xác định bậc của phản ứng theo m-

xylen, khảo sát mối quan hệ giữa tốc độ phản 

ứng và áp suất riêng phần của m-xylen. Áp suất 

riêng phần của m-xylen trong dòng khí phản 

ứng được thay đổi ở các giá trị 1,6456 mmHg; 

5,7439 mmHg và 8,7465  mmHg; áp suất riêng 

phần của oxy trong dòng khí phản ứng được giữ 

không đổi; phản ứng xảy ra trong miền động 

học ở các nhiệt độ phản ứng từ 200
o
C đến 

300
o
C. Kết quả về sự khảo sát này được trình 

bày trên hình 1. Tất cả các đồ thị hầu như đều 

có dạng đường thẳng tuyến tính, tức là tốc độ 

phản ứng tỉ lệ thuận với áp suất riêng phần của 

m-xylen. Từ biểu thức (2), có thể suy ra  bậc 

của phản ứng theo m-xylen là 1 (m  ~ 1). 

Xây dựng đồ thị lnv - lnPm-xylen sẽ xác định 

được chính xác giá trị bậc của phản ứng theo 

m-xylen ở các nhiệt độ khác nhau. 
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Hình 2 là đồ thị biểu diễn mối quan hệ  

lnv - lnPm-xylen ở hai nhiệt độ phản ứng là 200
o
C 

và 300
o
C tương ứng với các giá trị bậc phản 

ứng xác định được là 1,06 và 0,88. Vẽ đồ thị  

lnv - lnPm-xylen tương tự như vậy ở các nhiệt độ 

phản ứng 225
o
C và 250

o
C,  thu được kết quả 

các giá trị bậc của phản ứng theo m-xylen (m) 

trong bảng 1. 

Bảng 1. Kết quả xác định bậc của phản ứng theo m-

xylen 

Nhiệt độ (
o
C) 200 225 250 300 

m 1,06 1,07 0,90 0,88 

Như vậy, có thể coi bậc của phản ứng theo 

m-xylen xảy ra trong miền động học là 1.  
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Hình 1. Biến thiên tốc độ phản ứng oxy hóa m-xylen 

theo áp suất riêng phần của m-xylen. 
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Hình 2. Đồ thị biểu diễn quan hệ lnv-lnPm-xylen ở 

200
o
C và 300

o
C.  

3.2. Xác định bậc phản ứng theo oxy  
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Hình 3. Biến thiên tốc độ phản ứng oxy hóa m-xylen 

theo áp suất riêng phần của oxy.  

Để xác định bậc của phản ứng theo oxy 

trong phản ứng oxy hóa m-xylen trên xúc tác 

LaMnO3, khảo sát mối quan hệ giữa tốc độ 

phản ứng và áp suất riêng phần của oxy trong 

dòng khí phản ứng được thay đổi ở các giá trị 

150,4 mmHg, 454,4 mmHg và 758,4 mmHg, áp 

suất riêng phần của m-xylen trong dòng khí 

phản ứng được giữ không đổi, phản ứng xảy ra 

trong miền động học ở các nhiệt độ phản ứng từ 

200
o
C đến 300

o
C. Kết quả sự khảo sát này được 

trình bày trên hình 3. Tất cả các đồ thị hầu như 

đều có dạng đường thẳng nằm ngang; khi áp 

suất của oxy thay đổi từ 150,4 - 758,4 mmHg 

thì tốc độ phản ứng hầu như không đổi, tức là 
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tốc độ phản ứng hầu như không phụ thuộc vào 

áp suất riêng phần của oxy, do đó theo biểu 

thức (4), có v = k. Poxy
n
  = const, tức là bậc của 

phản ứng theo oxy là 0 (n = 0). 

3.3. Đề nghị cơ chế hình thức cho phản ứng 

Từ kết quả thực nghiệm, phương trình động 

học của phản ứng oxy hóa hoàn toàn m-xylen 

trên xúc tác perovskit LaMnO3 là:  

  v = k’. P
1

m-xylen.P
o
oxy  hay  v = k.Pm-xylen        (5) 

nghĩa là, bậc của phản ứng theo m-xylen bằng 

1, theo oxy bằng 0 và bậc chung của phản ứng 

bằng 1. 

Để chứng minh cho sự phù hợp giữa 

phương trình động học thực nghiệm và các cơ 

chế phản ứng xúc tác đề nghị, ở đây đã vận 

dụng ba cơ chế để lựa chọn cơ chế phù hợp cho 

phản ứng oxy hóa hoàn toàn m-xylen trên xúc 

tác LaMnO3:  cơ chế Langmuir - Hinshelwood, 

cơ chế Mars -Van - Krevelen và cơ chế  

Reald-Eley. 

 Theo cơ chế Mars -Van – Krevelen [8], tác 

nhân phản ứng R (m-xylen) được hấp phụ trên 

bề mặt xúc tác, sau đó tác dụng với oxy mạng 

lưới của chất xúc tác rắn như sau: 

R-Cat + Cat-O  RO +  2Cat-                (6)   

Sau đó:      

Cat-  +  1/2 O2(kk)  Cat-O                   (7) 

Trong đó, R-Cat là phức hấp phụ của tác 

nhân phản ứng R với tâm bề mặt chất xúc tác 

Cat-; Cat- O là liên kết giữa oxy mạng lưới và 

chất xúc tác rắn. 

Phản ứng (7) là phản ứng hoàn nguyên oxy 

mạng lưới bằng oxy không khí (môi trường 

phản ứng). 

Phản ứng (6) phải xảy ra ở nhiệt độ thích 

hợp, nghĩa là ở nhiệt độ vừa đủ để phân cắt 

đồng thời R-Cat và Ca-O, tạo thuận lợi cho 

phản ứng là kết thành RO. Hay nói một cách 

khác píc khử oxy mạng lưới β-oxy trên phổ 

TPDO của oxít phải nằm trong vùng nhiệt độ 

phản ứng tối ưu. Tức là theo cơ chế này thì 

phản ứng phải có sự tham gia của oxy mạng 

lưới của xúc tác LaMnO3, xúc tác nhường oxy 

mạng lưới cho phản ứng oxy hóa, sau đó được 

hoàn nguyên lại bằng oxy không khí.  

 

 

Hình 4. Phổ TPDO của perovskit LaMnO3. 

Từ phổ TPDO của của xúc tác LaMnO3 

(hình 4), nhận thấy píc khử oxy hấp phụ hoá 

học α-oxy của LaMnO3 xảy ra ở nhiệt độ khá 

thấp khoảng 200-300
o
C, còn píc phân cắt liên 

kết oxy mạng lưới β-oxy của LaMnO3 xảy ra ở 

nhiệt độ cao khoảng 600 - 700
o
C. Trong khi đó, 

phản ứng oxy hoá hoàn toàn m-xylen trên xúc 

tác LaMnO3 xảy ra chủ yếu trong khoảng nhiệt 

độ 200 - 300
o
C. Do đó, có thể cho rằng, trong 

trường hợp này, oxy mạng lưới của LaMnO3 

không tham gia vào phản ứng oxy hoá, chỉ oxy 

hấp phụ hóa học dạng α-oxy đóng vai trò oxy 

hoá chủ yếu. Tức là phản ứng oxy hóa hoàn 

toàn m-xylen trên xúc tác LaMnO3 không tuân 

theo cơ chế Mars -Van - Krevelen. 

Theo cơ chế Reald-Eley [8], phản ứng chỉ 

xảy ra khi một trong hai khí tham gia phản ứng 

là m-xylen hoặc oxy được hấp phụ hóa học trên 

các tâm xúc tác của LaMnO3, chất còn lại ở pha 

khí tác dụng trực tiếp vào tiểu phân hấp phụ bề 

mặt để tạo ra sản phẩm. Trong phản ứng oxy 

hóa hoàn toàn m-xylen trên xúc tác LaMnO3, 

trên phổ TPDO của LaMnO3 (hình 4) cho thấy, 

cả m-xylen và oxy đều được hấp phụ trên các 

tâm xúc tác của LaMnO3. Do đó, có thể kết luận 

phản ứng oxy hóa hoàn toàn m-xylen trên xúc 

tác LaMnO3 cũng không tuân theo cơ chế 

Reald-Eley. 
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Giả thiết rằng, phản ứng oxy hoá hoàn toàn 

m-xylen trên xúc tác LaMnO3 xảy ra theo cơ 

chế Langmuir - Hinshelwood với giả thiết m-

xylen và oxy hấp phụ trên hai loại tâm khác 

nhau, và do đó không cạnh tranh lẫn nhau. Do 

đó theo [8], ta có: v = k’.θm-xylen.θoxy  (8); với 

θm-xylen và θoxy là phần bề mặt bị hấp phụ bởi m-

xylen và oxy; k’ là hằng số tốc độ của phản ứng.  

Theo phương trình Langmuir, ta có: 

xylenmX

xylenmX

xylenm
PK

PK









.1

.
  (với Kx = Km-xylen)  

và   

oxyoxy

oxyoxy

oxy
KK

PK

.1

.


  

Do đó:  

oxyoxy

oxyoxy

xylenmX

xylenmX

PK

PK

PK

PK
kv

.1

.
.

.1

.
'






                     

(9) 

Dựa trên điều kiện thực nghiệm, có thể cho 

rằng: Kx.Pm-xylen “ 1 (áp suất riêng phần của m-

xylen không lớn) và  KoxyPoxy “ 1 (áp suất riêng 

phần của oxy rất lớn), nên (9) trở thành:     

v = k’.Kx.Pm-xylen = k.Pm-xylen    (10) 

 (với k = k’.Kx). 

Biểu thức (10) hoàn toàn trùng với biểu 

thức tốc độ thực nghiệm (5).  Như vậy, có thể 

kết luận rằng phản ứng oxy hoá hoàn toàn m-

xylen trên xúc tác perovskit LaMnO3 xảy ra 

theo cơ chế Langmuir - Hinshelwood. 

4. Kết luận 

Như vậy, phản ứng oxy hoá hoàn toàn  

m-xylen bằng oxy không khí trên xúc tác 

perovskit LaMnO3 là phản ứng bậc 1 đối với  

m-xylen, bậc 0 đối với oxy không khí, phản ứng 

có bậc chung bằng 1 và xảy ra theo cơ chế 

Langmuir - Hinshelwood. Trong phản ứng này, 

m-xylen hấp phụ trên xúc tác perovskit 

LaMnO3 và phản ứng bề mặt với oxy, hấp phụ 

hóa học trên một họ tâm khác đối với tâm hấp 

phụ m-xylen. Do đó phản ứng xảy ra thuận lợi 

hơn ở nhiệt độ thấp. 
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      The Reaction Order and Kinetics 

 of Total Oxidation Reaction of M-xylene over LaMnO3   
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Abstract: M-xylene, one of the popular toxic pollutants in exhaust gases, is emitted into the 

environment from factories and engines. The best solution for removing m-xylene to protect the 

environment is completely transforming it into CO2 and H2O by catalysts. Perovskite of LaMnO3 is 

one of the catalysts that was synthesized and studied for its catalytic properties in a total oxidation 

reaction of m-xylene in a previous report by the authors. The results showed that the LaMnO3 

perovskite had good catalytic characterizations such as large surface area and big amount of α-oxygen 

adsorbed on the catalyst; more specifically, LaMnO3 perovskite exhibited a good catalytic activity in a 

total oxidation of m-xylene at a relatively low reaction temperature. This study determines the reaction 

order and kinetics of this reaction. The results show that the reaction order with respect to m-xylene 

was 1; to oxygen, zero, and the general order of reaction was 1. These data show that the pathway of 

the named reaction followed the Langmuir–Hinshelwood mechanism. 

Keywords: Catalyst, perovskite, oxidation, m-xylene, kinetics 

  


