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Tóm tắt  
Phản ứng oxi hóa carbon monoxide (CO) và phân hủy nitrogen monoxide (NO) trên cluster Pd4 và Pd3Pt được nghiên 

cứu bằng phương pháp Lý thuyết phiếm hàm mật độ (DFT) ở mức lý thuyết M06-L/def2-SVP(GD3). Khi so sánh với 
phức chất tiền phản ứng (RC), kết quả cho thấy phản ứng oxi hóa CO trên cluster Pd4 tương đối không thuận lợi về mặt 
nhiệt động (ΔGrxn of 9,0 kcal/mol) với rào cản năng lượng tương đối cao (G‡ of 28,8 kcal/mol). Trong khi đó, phản ứng 
phân hủy của NO có các giá trị năng lượng rất cao với ΔGrxn bằng 86,2 kcal/mol và G‡ bằng 55,2 kcal/mol. Ngoài ra, sự 
pha tạp Pt vào cluster Pd4 làm cho các phản ứng oxi hóa CO khả thi hơn, với các giá trị ΔGrxn/G‡ thấp hơn (24,9 kcal/mol 
/ 5,5 kcal/mol). Trong khi đó, phản ứng phân hủy NO trở nên khó khăn hơn nhiều với các giá trị ΔGrxn/G‡ bằng 92,8 
kcal/mol / 40,2 kcal/mol. Kết quả thu được hi vọng sẽ cung cấp một hiểu biết tốt hơn về cơ chế hoạt động của bộ chuyển 
đổi xúc tác ba chiều dùng trong động cơ đốt trong. 

Từ khóa: NO, CO, bộ chuyển đổi xúc tác ba chiều, động cơ diesel, sự cháy 

Abstract 

The oxidation of carbon monoxide (CO) and the decomposition of nitrogen monoxide (NO) on Pd4 and Pd3Pt clusters 
have been investigated using Density functional theory (DFT) approaches at the M06-L/def2-SVP(GD3) level of theory. 
As a result, relative to the reactant complex (RC), the overall CO oxidation is thermodynamically unfavourable (ΔGrxn of 
9.0 kcal/mol) in proceeding through a significant activation barrier (G‡ of 28.8 kcal/mol) over the Pd4 cluster. 
Meanwhile, the decomposition of NO represents the remarkably higher values of ΔGrxn (86.2 kcal/mol) and G‡ (55.2 
kcal/mol). Furthermore, the Pt doping into the Pd4 cluster makes the CO oxidation more feasible, with the lower values 
of ΔGrxn/G‡ being 24.9 kcal/mol / 5.5 kcal/mol, respectively, while the NO dissociation becomes less favourable with 
the higher ΔGrxn/G‡ values being 92.8 kcal/mol / 40.2 kcal/mol, respectively. The obtained results are expected to 
provide a better understanding of the operating mechanism of the three-way catalytic converter used in internal 
combustion engines. 
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1. Giới thiệu 

Khí thải từ động cơ đốt trong là một trong 
những nguyên nhân chính gây ô nhiễm không 
khí, đặc biệt ở vùng đô thị. Rất nhiều công nghệ 
hạn chế sự hình thành khí thải, hoặc xử lý khí 
thải tạo thành được áp dụng trong ô tô gồm: tối 
ưu hóa hoạt động của động cơ, sử dụng nhiên 
liệu sinh học, hồi lưu khí thải, sử dụng bộ chuyển 
đổi xúc tác. Nhiên liệu hydrocarbon bên trong 
động cơ không thể bị oxy hóa hoàn toàn thành 
carbon dioxide (CO2) và nước do thiếu oxy, điều 
này tạo ra các sản phẩm phụ độc hại. Bộ chuyển 
đổi xúc tác được sử dụng nhằm mục đích thực 
hiện quá trình khử và oxy hóa các sản phẩm phụ 
độc hại, như hydrocarbon chưa cháy, carbon 
monoxide (CO), và oxit nitơ (NOx), thành các 
loại khí không độc hại, như CO2, hơi nước, và 
N2, VOC (hợp chất hữu cơ dễ bay hơi) [1–4]. 

Sử dụng các quá trình oxy hóa-khử (redox) cơ 
bản, bộ chuyển đổi xúc tác là một thiết bị tối giản 
giúp giảm lượng ô nhiễm mà ô tô thải ra. Trong 
gần 98% các trường hợp, nó tạo ra các khí ít độc 
hại hơn từ khí thải độc hại của phương tiện. Về 
cấu tạo, nó bao gồm một lõi gốm sứ hình tổ ong 
được lấp đầy bằng một lớp cách nhiệt và được 
bọc trong một khung kim loại. Bộ chuyển đổi 
xúc tác được cấu tạo từ các kim loại quý như 
platinum, rhodium và palladium. Việc áp dụng 
một chất xúc tác, thường là một kim loại đắt tiền 
như platinum hoặc palladium, giúp đẩy nhanh 
các phản ứng hóa học chuyển đổi các chất ô 
nhiễm thành các sản phẩm phụ ít độc hại hơn 
như CO2, hơi nước và N2 [5], [6]. Ba chức năng 
được thực hiện đồng thời bởi một bộ chuyển đổi 
xúc tác ba chiều: 

Oxit Nitơ (NOx) trải qua quá trình khử thành 
N2 và O2: 

2NOx → xO2 + N2               (r.1); 

CO được oxy hóa để tạo ra CO2 

2CO + O2 → 2CO2                   (r.2); 

Hydrocacbon chưa cháy (HC) oxy hóa để tạo 
ra CO2 và H2O như sau: 

CyH2y+2 + [ 
(����)

�
 ]O2 → yCO2 + (y+1)H2O                 

(r.3). 

Rất nhiều kim loại quý như Pt, Pd, Rh đã được 
nghiên cứu và ứng dụng trong ô tô để chuyển đổi 
khí thải động cơ có hại (HC, CO, NOx) thành các 
khí ít độc hại hơn gồm N2, CO2 và H2O [7]. Các 
tâm hoạt tính này thường được mang trên các chất 
mang ổn định như -Al2O3, CeO2-ZrO2 [8]. Pt và 
Rh vốn là kim loại đắt tiền, nên người ta cũng hay 
thay thế bằng Pd rẻ tiền hơn. Rh từ lâu được xem 
như xúc tác hiệu quả cho phản ứng khử NO/NO2. 
Trong khi đó, Pt hoặc Pd lại rất hiệu quả trong oxi 
hóa CO và HC [8]. 

Marino và các cộng sự (2023) đã khảo sát 
động học phản ứng oxi hóa CO trên xúc tác 
Rh/Al2O3 ở khoảng nhiệt độ thấp từ 450 đến 625 
oC và sự biến đổi cấu trúc của xúc tác trong quá 
trình đó [9]. Năng lượng hoạt hóa biểu kiến của 
phản ứng nằm trong khoảng 100-110 kJ/mol, 
tương ứng với mô hình động học dạng Langmuir-
Hinshelwood, trong đó bao gồm sự hấp phụ CO 
và O2, giải hấp O2, và phản ứng bề mặt hình thành 
CO2. Các tác giả cho rằng ở nhiệt độ thấp, bề mặt 
kim loại bị bao phủ bởi CO, dẫn tới sự ức chế 
phản ứng. Vì vậy, CO phải giải hấp để cho phép 
O2 hấp phụ lên bề mặt và phân hủy. Giai đoạn 
quyết định phản ứng là sự giải hấp CO ra khỏi bề 
mặt. Và trong quá trình phản ứng, cấu trúc xúc tác 
có sự chuyển đổi giữa hạt nano (nanoparticles) và 
các đơn nguyên tử (single atoms).  

Hayashi và các cộng sự (2023) đã tổng hợp 
xúc tác cluster lai chứa Rh-Mo làm tiền chất 
(Rh-Mo hybrid clustering catalyst), 
[(RhCp*)4Mo4O16] (Cp* = η5-C5Me5), để oxi 
hóa đồng thời NO, CO và C3H6 [10]. Kết quả cho 
thấy hoạt tính của loại xúc tác mới thì cao hơn 
so với xúc tác Rh truyền thống. Lý do có thể do 
phản ứng phân hủy liên kết N-O trên xúc tác 
Rh4Mo4/Al2O3 với sự có mặt của CO xảy ra 
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nhanh hơn nhiều so với xúc tác Rh. Phân tích cơ 
chế phản ứng chỉ ra rằng nguyên tử N từ NO có 
thể phản ứng rất nhanh với CO hấp phụ để hình 
thành NCO tại các vị trí giao diện Rh/MoOx.  

Vì sự đắt đỏ của các kim loại quí như Pd hoặc 

Pt, gần đây nhiều nghiên cứu hướng đến các vật 

liệu tham thế rẻ tiền hơn như đồng (Cu) [11] hay 

hỗn hợp đồng - kẽm (Cu-Zn), hoặc đồng - 

chrome (Cu-Cr). Dey và Chandra [11] đã báo 

cáo tổng quan các nghiên cứu gần đây về các loại 

xúc tác đồng oxide để xử lý CO và kết luận rằng 

đây là một loại xúc tác hiệu quả cao. Tuy nhiên 

kích thước của hạt nano có ảnh hưởng lớn đến 

hiệu quả oxi hóa CO. Nhiệt độ cao cũng tăng độ 

chuyển hóa CO. Độ ẩm hay hàm lượng O2 cũng 

ảnh hưởng đến phản ứng của CO. Một báo cáo 

tổng quan khác của Papadopoulos và cộng sự 

[12] về chủ đề tương tự về các nghiên cứu cơ chế 

phản ứng xảy ra trên bộ chuyển đổi xúc tác ba 

chiều sử dụng kim loại đồng và plantinum cũng 

rất đáng quan tâm. Một vài nghiên cứu điển hình 

có thể kể ra làm ví dụ. Venkatesan và các cộng 

sự [13] nghiên cứu ảnh hưởng của xúc tác đồng 

oxide lên sự phát thải HC, NOx, CO, và đã đo 

được hiệu suất xử lý ở chế độ toàn tải của động 

cơ đốt trong: 32% HC, 61% NOx, và 21% CO. 

Chafidz và cộng sự [14] khảo sát xúc tác từ hợp 

kim đồng-kẽm và thu được hiệu suất xử lý CO 

và HC tương ứng lên đến 47,71% và 55,34%. 

Năng lượng hoạt hóa của phản ứng oxi hóa CO 

và HC lần lượt bằng 132,54 kJ/mol và 37,55 

kJ/mol. Hiệu quả của xúc tác đồng dạng tấm phủ 

chrome (Cu + Cr) cũng được Warju và cộng sự 

khảo sát [4]. Kết quả thu được hiệu suất xử lý 

CO và HC tương ứng lên đến 95,35% và 

79,28%. Wang và cộng sự [12] cũng khảo sát 

hiệu quả oxi hóa CO trên xúc tác hợp kim Pd-Cu 

trên chất mang Al2O3. Kết quả cho thấy nhiệt độ 

nung xúc tác (473K, 573K và 673K) có ảnh 

hưởng lớn đến hiệu quả xúc tác. Ở 573K, sự hình 

thành phức chất Cu2Cl(OH)3 có vai trò tiên 

quyết đến cơ chế oxi hóa CO. Hàm lượng độ ẩm 

và CO2 cao gây ức chế sự chuyển hóa CO.  

Gần đây, một số nghiên cứu mô phỏng sử 
dụng phương pháp Lý thuyết phiếm hàm mật độ 
(Density functional theory, DFT) cũng được 
thực hiện để tìm hiểu cơ chế oxi hóa CO [15], 
CH4 [16] và phân hủy NO [17] trên kim loại Pd, 
Pt với mô hình cluster chứa đến hàng chục 
nguyên tử. Tang và cộng sự [16] tính toán cơ chế 
oxi hóa methane (CH4) trên cluster Pt13 dạng 
lồng, và hợp kim Pt12-Pd (nguyên tử Pd pha tạp 
trên bề mặt lồng Pt13) và Pd@Pt12 (Pd pha tạp ở 
trung tâm của lồng). Kết quả cho thấy trên 
cluster Pt13 và Pd@Pt12 cơ chế oxi hóa CH4 được 
quyết định bởi bước CH3*  CH2* và năng 
lượng hoạt hóa phản ứng tương ứng bằng 1,28 
eV (Pt13) và 1,20 eV (Pd@Pt12). Trong khi, trên 
cluster Pt12-Pd, bước phản ứng quyết định vận 
tốc là CH4*  CH3* với năng lượng hoạt hóa 
bằng 1,28 eV. Gao và các cộng sự [17] tính toán 
cơ chế hấp phụ và phân hủy NO trên bề mặt 
cluster dạng lồng Pd13, Pd13

+, Pd13
, và Ni@Pd12 

(nguyên tử Ni pha tạp ở trung tâm của lồng) ở 
mức lý thuyết PBE/DNP. Sự ảnh hưởng của điện 
tích của cluster và sự pha tạp Ni lên phản ứng đã 
được khảo sát. Kết quả là điện tích âm của 
cluster Pd13

 làm cho năng lượng hoạt hóa của 
phản ứng phân hủy NO là thấp nhất (2,53 eV) so 
với Pt13 trung hòa (2,70 eV), Pt13

+ (2,90 eV) và 
Pt@Pd12 (2,77 eV). Phân tích điện tích Hirshfeld 
cho thấy điện tích chuyển từ cluster sang NO và 
tăng cường phân hủy NO, vì vậy điện tích âm 
trên Pd13

 là nguyên nhân chính của hoạt tính cao 
nhất của nó.  

Trong nghiên cứu này, chúng tôi sẽ sử dụng 
phương pháp Lý thuyết phiếm hàm mật độ 
(Density functional theory, DFT) để khảo sát lại 
cơ chế phản ứng oxy hóa CO và phân hủy NO 
trên bề mặt xúc tác Pd ở qui mô phân tử. Mô hình 
cluster Pd4 được sử dụng để mô tả bề mặt xúc tác 
palladium. Ngoài ra, ảnh hưởng của việc pha tạp 
plantinum (Pt) lên cơ chế oxy hóa CO và NO 
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cũng được khảo sát. Để rút gọn khối lượng tính 
toán, nghiên cứu này chỉ tập trung vào giai đoạn 
khơi mào trong cơ chế phản ứng của CO và NO, 
gồm CO + O2 = CO2 + O* và NO = N* + O*. Kết 
quả thu được có thể giúp hiểu rõ hơn cơ chế phản 
ứng và hiệu quả của xúc tác Pd và Pd pha tạp Pt. 

2. Phương pháp nghiên cứu 

Tất cả các tính toán trong nghiên cứu này 
được thực hiện với phần mềm hóa tính toán 
Gaussian 16 Rev. C.01 [18]. Tối ưu hóa cấu trúc 
hình học và tần số dao động được thực hiện bằng 
phương pháp DFT. Cấu trúc hình học tối ưu của 
cluster Pd4 và Pd3Pt, phức chất tiền phản ứng 
(reactant complexes, RC), trạng thái chuyển tiếp 
(transition states, TSs), phức chất sản phẩm 
(product complexes, PC) được tính toán bằng 
DFT, kết hợp giữa hai phiếm hàm (functionals) 
M06-L với bộ hàm cơ sở (basis sets) def2-SVP. 
Đây là bộ hàm cơ sở được sử dụng phổ biến để 
xử lý các phức chất cơ kim, trong đó xử lý các 
nguyên tố hữu cơ (N, C, O) và kim loại trong 

một bộ hàm thống nhất. Hiệu chỉnh tán xạ thực 
nghiệm GD3 của Grimme (Grimme D3 
dispersion correction) cũng được thêm vào để 
hiệu chỉnh ảnh hưởng của tương tác tán xạ yếu 
giữa các cấu tử [19]. 

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Cấu trúc hình học và cấu trúc điện tử 

Trong nghiên cứu này, bề mặt của xúc tác 
palladium được mô tả ở qui mô phân tử bằng mô 
hình cluster Pd4. Cluster Pd4 có thể tồn tại ở hai 
cấu trúc khác nhau, cấu trúc hình thoi và hình tứ 
diện (Hình 1), trong đó cấu trúc tứ diện bền hơn 
về nhiệt động học, với năng lượng Gibbs tự do ở 
298K và 1 atm thấp hơn cấu trúc còn lại khoảng 
26,0 kcal/mol. Vì vậy, cấu trúc tứ diện của Pd4 
sẽ được dùng cho các tính toán phản ứng oxi hóa 
CO và NO ở phía sau. Một nguyên tử Pt được 
pha tạp vào cluster Pd4 để khảo sát ảnh hưởng 
của sự có mặt của Pt lên các phản ứng đang khảo 
sát (Hình 1.C). 

 
Hình 1. Cấu trúc tối ưu của (A, B) các dạng monomer của cluster Pd4, (C) cluster pha tap Pd3Pt, cùng với độ dài các liên 
kết Pd-Pd đặc trưng ở đơn vị Angstrom. Năng lượng Gibbs tự do tương đối của chúng cũng được trình bày. Tất cả các 

tính toán ở mức lý thuyết M06-L/def2-SVP(GD3) trong pha khí ở 298 K và 1 atm. 

3.2. Phản ứng oxy hóa CO bởi O2 trên bề mặt 
xúc tác Pd4 và Pd3Pt 

Oxy hóa CO thành CO2 là một trong 3 phản 
ứng cơ bản của bộ xử lý xúc tác ba chiều của xe 
ô tô. Theo nghiên cứu của Gong và các cộng sự 
(2024) [20], đây là một phản ứng thu nhiệt mạnh, 
tức là cần phải cung cấp một lượng nhiệt lớn để 
phản ứng này xảy ra. Theo đó, biến thiên 
enthalpy tiêu chuẩn của phản ứng được xác định 
bằng +526,07 kJ/mol. Ở điều kiện nhiệt độ môi 
trường chuẩn 298,15K thì giá trị tương ứng về 

biến thiên năng lượng Gibbs tự do của phản ứng 
sẽ bằng +534,4 kJ/mol (tương đương +127,7 
kcal/mol).  

Trong phần này, năng lượng phản ứng CO + 
O2 = CO2 + O* với sự có mặt của xúc tác Pd4 và 
Pd pha tạp Pt (Pd3Pt) sẽ được tính toán. Mục đích 
để khảo sát sự ảnh hưởng của xúc tác lên năng 
lượng của phản ứng. Đây là phản ứng khơi mào 
quan trọng trong cơ chế oxi hóa CO. Hình 2 trình 
bày bề mặt thế năng phản ứng CO + O2 = CO2 + 
O* trên bề mặt xúc tác Pd4 trong pha khí.  



Đ.Duy Quang, B.Trường An, N.Đức Hoàng / Tạp chí Khoa học và Công nghệ Đại học Duy Tân 02(75) (2026) 36-44 40

Quan sát Hình 2, ta có thể thấy về mặt cơ chế, 
phản ứng oxy hóa CO diễn ra khá đơn giản qua 
3 bước:  

(i) các chất phản ứng CO và O2 cùng hấp phụ 
lên tâm phản ứng là một nguyên tử Pd ở đỉnh 
chóp của cấu trúc tứ diện, và tạo thành một phức 
chất tiền phản ứng (reactant complex, RC) với 
năng lượng tương đối thấp hơn chất phản ứng 
ban đầu là 80,6 kcal/mol (giá trị năng lượng 
tương đối bằng -80,6 kcal/mol); 

(ii) phản ứng xảy ra với việc hệ phân tử CO 
và O2 cùng trải qua một trạng thái chuyển tiếp 
(transition state, TS) với một rào cản năng lượng 
bằng 28,8 kcal/mol, so tương đối với trạng thái 

RC, trong đó một nguyên tử O ở đầu sẽ tấn công 
vào vị trí C của CO để tạo thành CO2, và bản 
thân liên kết O=O sẽ bị đứt ra; 

(iii) sản phẩm tạo thành CO2 và O nguyên tử 
được tạo thành, nhưng vẫn còn bị hấp phụ trên 
tâm hoạt tính là nguyên tử Pd. Trạng thái này tạo 
thành phức chất gọi là phức chất sản phẩm 
(product complex, PC) với năng lượng phản ứng 
bằng 9,0 kcal/mol, so với trạng thái RC. 

Kết quả thu được đã chỉ ra rõ ràng ảnh hưởng 
tích cực của xúc tác Pd4 đối với phản ứng oxy 
hóa CO. Trong đó năng lượng tự do Gibbs của 
phản ứng giảm mạnh từ +127,7 kcal/mol xuống 
9,0 kcal/mol (giảm gần 119 kcal/mol). 

 
Hình 2. Bề mặt thế năng của phản ứng oxi hóa CO thành CO2 trên bề mặt cluster Pd4, tính ở mức lý thuyết M06-L/def2-
SVP(GD3) trong pha khí. Giá trị trong ngoặc đơn là năng lượng Gibbs tự do tương đối của phản ứng (kcal/mol) tính ở 
298K, 1atm. R, RC, TS, PC lần lượt là kí hiệu của chất phản ứng ban đầu, phức chất tiền phản ứng, trạng thái chuyển 
tiếp, phức chất sản phẩm. Năng lượng Gibbs hoạt hóa (G‡) và phản ứng (G0) được biểu diễn trong hình, tương ứng 

với chênh lệch năng lượng giữa TS và giữa PC với RC. 

Hình 3 biểu diễn bề mặt thế năng của phản 
ứng tương tự khi có mặt của xúc tác pha tạp 
Pd3Pt. Phản ứng được xảy ra ngay tại vị trí Pt 
pha tạp vào cluster, vì đây là vị trí mà phản ứng 
có thể xảy ra một cách khác đi về mặt năng 
lượng. Quá trình phản ứng xảy ra hoàn toàn 
tương tự nhưng với rào cản năng lượng và năng 
lượng phản ứng thấp hơn. Cụ thể, rào cản năng 
lượng bằng 25,1 kcal/mol (so với 28,8 kcal/mol 
trên Pd4), và năng lượng phản ứng bằng 6,5 
kcal/mol (so với 9,0 kcal/mol trên Pd4). Khi so 

sánh hai loại xúc tác Pd4 thuần và Pd3Pt pha tạp, 
ta có thể thấy việc pha tạp Pt vào Pd đã làm giảm 
rào cản năng lượng và năng lượng phản ứng, tức 
là phản ứng xảy ra thuận lợi hơn về mặt nhiệt 
động.  

Phản ứng tiếp theo có thể xảy ra trong cơ chế 
này là sự giải hấp phụ của CO2 tạo thành. Một 
O* nguyên tử còn lại có thể tiếp tục phản ứng 
với một phân tử CO khác hấp phụ lên trên cluster 
để tạo thành phân tử CO2 thứ hai.  
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Hình 3. Bề mặt thế năng phản ứng CO + O2 = CO2 + O* trên cluster Pd3Pt trong pha khí. Tất cả các tính toán thực hiện 

ở phương pháp M06-L/def2-SVP(GD3). Giá trị trong ngoặc đơn là biến thiên năng lượng Gibbs tự do phản ứng 
(kcal/mol) ở 298K và 1atm. Độ dài liên kết được thể hiện trên từng cấu trúc với đơn vị Angstrom. R, RC, TS, PC lần 
lượt kí hiệu cho chất phản ứng ban đầu, phức chất tiền phản ứng, trạng thái chuyển tiếp, phức chất sản phẩm. Năng 

lượng Gibbs hoạt hóa (G‡) và phản ứng (G0) được thể hiện trong hình, tương ứng với chênh lệch năng lượng giữa TS 
và giữa PC với RC. 

3.3. Phản ứng phân hủy NO trên bề mặt xúc 
tác Pd4 và Pd3Pt 

Bên cạnh phản ứng oxy hóa HC chưa cháy và 
CO, một phản ứng khác có thể xảy ra trên bộ xúc 
tác ba chiều khi xử lý khí thải từ động cơ đốt 
trong là phản ứng phân hủy NO. Năng lượng và 

cơ chế phản ứng phân hủy NO trên bề mặt xúc 
tác Pd4 và Pd pha tạp Pt (Pd3Pt) cũng được tính 
toán và phân tích. Hình 4 trình bày bề mặt thế 
năng phản ứng của phản ứng khơi mào của cơ 
chế phân hủy NO = N* + O* trên bề mặt xúc tác 
Pd4 tinh khiết.  

 
Hình 4. Bề mặt thế năng phản ứng NO = N* + O* trên cluster Pd4, tính ở mức lý thuyết M06-L/def2-SVP(GD3)  

trong pha khí. Giá trị trong ngoặc đơn là năng lượng Gibbs tự do tương đối của phản ứng (kcal/mol) tính ở 298K, 1atm. 
R, RC, TS, PC lần lượt ký hiệu cho chất phản ứng ban đầu, phức chất phản ứng, trạng thái chuyển tiếp, phức chất sản 
phẩm. Độ dài liên kết cũng được thể hiện trên từng cấu trúc với đơn vị Angstrom. Năng lượng Gibbs hoạt hóa (G‡)  

và phản ứng (G0) được thể hiện trong hình, tương ứng với chênh lệch năng lượng giữa TS và giữa PC với RC. 

Quan sát Hình 4, ta thấy phản ứng phân hủy 
NO cũng diễn ra khá đơn giản thông qua ba giai 
đoạn: 

(i) phân tử NO hấp phụ lên bề mặt của Pd4, 
tạo thành phức chất tiền phản ứng RC, với năng 
lượng tương đối thấp hơn năng lượng của các 
chất ban đầu là -32,8 kcal/mol;  
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(ii) phản ứng xảy ra cùng với sự kéo dài liên 
kết NO, trong đó nguyên tử O bị kéo về phía một 
tâm hoạt tính Pd bên cạnh. Quá trình này trải qua 
một trạng thái chuyển tiếp TS, với mức rào cản 
năng lượng so với RC ban đầu, có giá trị 86,2 
kcal/mol. Phản ứng không tự xảy ra thuận lợi và 
phải cấp nhiệt mạnh cho nó; 

(iii) ở trạng thái phức chất sản phẩm (PC), 
liên kết NO hoàn toàn bị đứt ra, trong đó nguyên 
tử N vẫn bị giữ lại vị trí cũ còn nguyên tử O bị 
neo giữ ở giữa liên kết Pd-Pd, với năng lượng 
phản ứng bằng 55,2 kcal/mol.  

Rào cản năng lượng của phản ứng phân ly 
liên kết NO dưới tác dụng của Pd4 (86,2 
kcal/mol) là thấp hơn nhiều so với năng lượng 
phân hủy nhiệt của phân tử NO (khoảng 151,0 
kcal/mol) [21]. Điều này chứng tỏ ảnh hưởng 
tích cực của cluster Pd4 trong việc giảm năng 
lượng phản ứng phân hủy NO. 

Khi pha tạp Pt vào Pd, quá trình phản ứng xảy 
ra hoàn toàn giống như trường hợp xúc tác Pd4 
tinh khiết, tuy nhiên với mức năng lượng khác 
nhau (Hình 5).  

 
Hình 5. Bề mặt thế năng phản ứng NO = N* + O* trên cluster Pd3Pt trong pha khí. Tất cả các tính toán thực hiện ở 

phương pháp M06-L/def2-SVP(GD3). Giá trị trong ngoặc đơn là biến thiên năng lượng Gibbs tự do phản ứng ở đơn vị 
kcal/mol). Độ dài liên kết được biểu diễn trên từng cấu trúc với đơn vị Angstrom. Năng lượng Gibbs hoạt hóa (G‡) và 
phản ứng (G0) được thể hiện trong hình, tương ứng với chênh lệch năng lượng tương ứng giữa TS và giữa PC với RC. 

Quan sát Hình 5, ta thấy sự pha tạp Pt đã làm 
phản ứng xảy ra ở mức năng lượng cao hơn cho 
cả ba trạng thái RC, TS và PC (tương ứng bằng 
-25,8 kcal/mol, 66,9 kcal/mol và 14,3 kcal/mol). 
Rào cản năng lượng của phản ứng trên cluster 
pha tạp Pd3Pt (92,7 kcal/mol) là cao hơn nhiều 
so với xúc tác Pd4 tinh khiết (86,2 kcal/mol), ta 
thấy phản ứng trên bề mặt xúc tác pha tạp Pd3Pt 
xảy ra khó khăn hơn, với các giá trị năng lượng 
cao hơn. Các mức năng lượng phản ứng này cho 
thấy phản ứng là không thể xảy ra ở điều kiện 
chuẩn 298K và 1atm. Có thể ở điều kiện nhiệt độ 
cao hơn của khí thải từ động cơ đốt trong của ô 

tô (khoảng từ 435 đến 479oC [22]), phản ứng 
phân hủy NO trên cluster Pd4 và Pd3Pt trở nên 
khả thi hơn về mặt nhiệt động. Nguyên tử N* thu 
được có thể tiếp tục phản ứng với một nguyên tử 
N* khác để tạo thành N2 phân tử, tương tự cho 
trường hợp O* nguyên tử tiếp tục phản ứng tạo 
thành O2 phân tử. 

4. Kết luận 

Trong chương này, không những phản ứng 
phân hủy methane mà còn phản ứng oxi hóa CO 
và NO trên bề mặt xúc tác Pd4 được trình bày. 
Ảnh hưởng của sự pha tạp Pt vào Pd lên các phản 
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ứng đang khảo sát cũng được trình bày. Một số 
kết luận thú vị thu được có thể liệt kê ra như sau: 

+ Phản ứng oxi hóa CO bởi O2 cũng diễn ra 
dễ dàng hơn nhờ xúc tác Pd4. Theo đó, xúc tác 
Pd4 có ảnh hưởng tích cực đối với phản ứng oxy 
hóa CO. Rào cản năng lượng của phản ứng giảm 
mạnh từ 127,7 kcal/mol (không có mặt xúc tác) 
xuống 28,8 kcal/mol. Ngoài ra, sự pha tạp Pt vào 
Pd đã tăng hoạt tính của xúc tác, phản ứng oxy 
hóa CO diễn ra thuận lợi hơn với rào cản năng 
lượng thấp hơn (25,1 kcal/mol). 

+ Phản ứng phân hủy NO diễn ra không thuận 
lợi trên bề mặt xúc tác Pd4 với rào cản năng 
lượng phản ứng ở mức rất cao 86,2 kcal/mol. 
Ngược lại với trường hợp phản ứng oxi hóa CO, 
sự pha tạp Pt vào Pd làm giảm hoạt tính xúc tác 
cho phản ứng phân hủy NO, với mức rào cản 
năng lượng phản ứng tăng cao hơn, 92,7 
kcal/mol.  

Nghiên cứu này đã dùng phương pháp tính 
toán mô phỏng để khảo sát phản ứng xử lý NO, 
CO trên bề mặt xúc tác Pd, qua đó giúp tìm hiểu 
sâu hơn ở mức độ phân tử cơ chế phản ứng và 
tính toán cụ thể năng lượng của từng phản ứng, 
và từ đó chỉ ra tiềm năng ứng dụng Pd trong việc 
làm xúc tác cho bộ xử lý xúc tác ba chiều của 
động cơ đốt trong. 
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