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ABSTRACT

The Me(almIM) structural ZIFs are formed from the metal ions Me?*
and the linker 4-methyl-5-imidazolecarboxaldehyde (HalmIM), with the
Me—-almIM-Me bond angle similar to the Si—=O-Si angle in zeolites
(145°). Depending on the type of bond formed, Me(almIM), material
has RHO or SOD structure with good thermal and chemical stability.

With pore diameter of about 3.0-3.7 A connected to large cavities with
sizes from 9.1-17.9 A and a structural frameworks containing two groups
—CHs and =CHO with hydrophilic properties, when the -CHO groups is
modified by amine groups through imine condensation reaction, we
can create hydrophobic materials for diverse applications in adsorption,
separation, sensing, biomedical and catalysis.

This review report collects results from more than 100 research papers
related to Me(@mIM); from 2010 to present and provides some
recommendations on their synthesis, characterization and application
in the future.

Gidi thiéu chung

ZIFs (zeolitic imidazolate frameworks) la mét phan 16p
clia MOFs (metal organic frameworks) véi phdi t la cac
imidazolate [1]. ZIFs [a tinh thé ran két tinh, trong dé cac
t dién ion kim loai hda tri hai Me = Zn?*, Co?*) dudc

két ndi thdng qua lién két phdi tri v8i mot dan xuét
imidazole (Im) [2], tuong ty nhu cac t& dién SiO4 va
AlO4~ trong céu tric cla zeolites [3-6] (xem hinh 1 [7]).
Céng trinh [8] da so sanh cac dac diém céu trdc, thanh
phéan hoa hoc, tinh chét va trién vong Ung dung cla
zeolite va ZIFs (xem bang 1).
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Hinh 1: C&u trdc cia mét ZIF (a), cac t& dién Zn (b), cac
vong lién két imidazolate va cau tric cla zeolite (d) [7]

Bang 1: So sénh gilta zeolites va ZIFs [8]

N&i dung Zeolites ZIFs
so sanh
Loai khung | V& co V& ca - hitu cg
céu tric
Thanh phén | Si, Al, O Zn, Co, C, N, Hva
nguyén t6 khac
Pon vi cédu | T& dién SiO4 va | Me(Im), trong doé
trdc thd cép | AlO4~ Me la kim loai, Im la
(SBU) imidazolate
S6  lugng | Khodng 200 P& tim thdy hon
cdu truc lién 100, s6 lugng cé
két da tim thé tang theo cép
thédy s6 nhén
D6 bén céu | Tuythudcvaoty | Bén nhiét dén 500°
tric l& Si/Al, d6 bén | C va bén hda hoc
nhiét, bén hda | trong mobi truong
hoc cao hitu cg va nudc
Khd  nang | Tuang tac kém | Khd nang tuong
tugng thich | véi polymer thich t6t hon vdi
vdi polymer polymer hitu cg
Tinh chat Ty 1& Si/Al c6 thé | Dé dang chic ndng
diéu chinh | hoa vdi cac lién két
dugc, khd chic | hitu ca
nang hoa
Thai  gian | Trén 60 ndm Gan 20 nam
phét trién
Trién vong | Gia thdp, da | Bat, co tiém nang
Ung dung Ung dung quy | Ung dung cbng
méo I6n  trong | nghiép
cdng nghiép

Trong thuc t€, goc Me—-Im-Me trong ZIFs tuang tu nhu
goc Si—0O-Si (145°) trong zeolite nén da co thé téng hop
dugc mét s6 lugng I6n ZIFs vd&i cdu tric lién két t dién
ki€u zeolite [9]. ZIFs thé hién do x8p vinh vién, tinh &n

dinh nhiét va hda hoc cao, khién ching trd thanh vat
lieu hdp dan dé Ung dung trong nhiéu linh vic khac
nhau nhu xuc tac [10], y sinh [11,12], tach khf [13,14], loc
dung méi hitu ¢ [15,16], cdm bién hda hoc [17] va hinh
anh [18]. Cac ddc tinh linh hoat cla ZIFs cling lam cho
ching co thé st dung lam vat chd vét liéu cam bién
[19,20].

Trong c&u tric phan td Me(almIM),, cé hai kiéu lién két
khac nhau tucng Ung vdi ZIF-93 (cau tric RHO) va SIM-
1 hay ZIF-94 (c4u tric SOD), déu dugc chdc ndng hoa
kép & vitri 4 va 5 trong vong imidazolate bdi cadc nhém
methyl (=CHs) va nhém aldehyde (-CHO) (xem hinh 2).
Kim loai dugc tim thay trong cau tric Me(almIM), chd
yéula Zn.

Hinh 2: Tién chat imidazole (4-methyl-5-
imidazolecarboxaldehyde: HalmIM) tao ra khung
Zn(almiM); (a), c&u tric ctia mét long ZIF-93 (b) va
mot [dng SIM-1/ZIF-94 (c). O day, mau nguyén tif Zn 13
tU dién luc lam, C: mau xam, N: mau xanh dam, O:
mau dd va H: mau tréng [21]

C4u truc tinh thé cla ZIF-93 dugc xay dung lan dau tién
vao nam 2010 bai O.M. Yaghi va cong sy [22]. Cling vao
nam 2010, S. Aguado va cong sy da lan dau tién téng
hop dugc MOF trén cd s& imidazolate da thay thé
(substituted imidazolate-based MOF) va dat tén la SIM-
1123], dén ndm 2015 cu truc tinh thé cla SIM-1 dugc
xay dung bang céch két hap thuc nghiém va tinh toan
[24]. Nam 2012, nhém nghién cltu cia O.M. Yaghi va
cdng sy cling d& téng hgp thanh cong ZIF-94 [25] gidng
v3i cdu trdc clia SIM-1. Nhu véy, vé ban chat cdu tric
clia SIM-1va ZIF-94 la mét, nén tu day vé sau, bai béo
nay goi chung la ZIF-94.

ZIF-93 c6 cdu tric SOD vong 8 canh [22], dudng kinh
mao quan bang 0,37 nm [26] néi théng véi cac héc 16n
6 kich thudc 1,79 nm [22]. ZIF-94 ¢ c8u tric SOD vong
6 canh, dudng kinh mao quan khoang 0,3 nm néi thong
Vi cac hée 13n co kich thude 0,91 nm [23,25]. Hinh 3 md
ta cdu tric RHO va SOD tuong Ung tao thanh ZIF-93 va
ZIF-94, cau tric nhiéu 6 don vi clia ZIF-93 va ZIF-94 [25].

Nhu vay, v&i cung thanh phan hoé hoc nhung do céach
ghép ndi khac nhau gitta nguyén tir Zn va imidazole nén
cau trdc Zn(almIM)2 ¢o hai loai ZIF-93 va ZIF-94 vdi c4u
https://doi.org/10.62239/jca.2023.060
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tric va dudng kinh mao quan khac nhau, dan dén sé co
cac tinh chat khéac nhau va do dé sé co céc Uing dung
khac nhau trong thuc tién. Mat khac, do ching déu co
chfa nguyén tr Zn va cung chiia hai nhom chiic —CHs
va —CHO nén sé co céc tinh chat giéng nhau khi Ung
dung. Vi vay, déi vai méi ing dung cu thé can lua chon
vét liéu cho phl hgp trén co s& tan dung cac uu diém
vén ¢é va cac uu diém dudc tao ra trong qua trinh bién
déi tinh chét sau téng haop.

Hinh 3: C4u trdc RHO va céu trdc nhiéu 6 don vi cla
ZIF-93 (a), cdu trdc SOD va cau tric nhiéu 6 don vi
clia ZIF-94 [25]

Trong thdi gian qua da co cac nghién clu, téng hop
ZIF-93 va ZIF-94 va budc dau Ung dung ching trong
finh vuc hap phy, tach khi va xdc tac. Tuy nhién, cac
nghién cu, téng hop va Ung dung ZIF-93 va ZIF-94 chu
yéu & quy mod phong thi nghiém va céac thi nghiém mo
phong. O Viét Nam cho dén nay chua cé nhém nghién
cliu nao cébng bé da téng hop thanh cong ZIF-93 va
ZIF-94.

Nhing ndm gan day, nhom nghién clu cla ching toi
da t6ng hop dugc ZIF-8 [27,28] va ZIF-67 [29] trong
nhiing diéu kién don gidn va s& dung dung mdi than
thién mai truong, budc dau da ing dung lam chat hap
phu va xtc tac cho két qua tét [30]. Cac vat liéu ZIF-8 va
ZIF-67 déu két tinh & dang cubic, tuong Ung dudc tao
thanh tU& cac t¢ dién Zn?* hoac Co’* va 2-
methylimidazole (HmIM), trong khi d6 ZIF-93 va ZIF-
94 6 thé dugc tao thanh tU cac tu dién Zn’* va Co?*
cung vdi HalmIM nhung lai khac nhau vé cdu tric.
Pudng kinh mao quan ctia ZIF-8 va ZIF-67 déu bang 3,4
A [31], gan vai dudng kinh mao quén clia ZIF-93 va ZIF-
94 va kich thudc héc [én cliia mao quan bang 11,6 A [32]
nam trung gian gitfa ZIF-93 va ZIF-94. Su khac nhau
gitra ZIF-8 va ZIF-67 la do nguyén tr kim loai (Zn va Co),
mac du cling kiéu cdu tric SOD. Sy khéc nhau gitra ZIF-
93 va ZIF-94 lai do kiéu lién két tao nén cau truc RHO
hodac SOD.

Céac vat liéu ZIFs ké trén cling cé nhiing diém gan giéng
vdi zeolite Y vi zeolite Y 6 duding kinh mao quan 7,4 A
va kich thudc héc 16n clia mao quan bang 13 A [33], ciu
tric dudc tao thanh tur cac 16ng sodalite xép qua mat 6

canh va cling két tinh & dang cubic. Loai zeolite Y nay
cling da dugc ching toi t6ng hgp va Ung dung thanh
coNng tU nhiéu nam nay [34-36). V4i cac dac diém trén,
chiing c6 diém chung la d6 bén nhiét va bén hda hoc
cao, hifa hen sé cé cac Ung dung day tiém nang trong
tuang lai.

ZIF-93 va ZIF-94 dugc téng hgp chl yéu bang phucng
phap nhiét dung moi, tinh thé clia ching dudc tao
thanh phu thudc vao nhiéu yéu té nhu ngudn cung cap
Me?*, HalmIM, dung moi, chat thém, ty & mol
Me?*/HalmIM/dung mdi/chat thém trong dung dich
phan Ung, thai gian va nhiét do két tinh, phuong phap
XU ly sau két tinh (ly tam, loc, ria, sdy) va cé thé chiu anh
hudng cuia cac yéu t6 ca hoc khac.

Hién nay cac vat liéu ZIF-93 va ZIF-94 van dang ti€p tuc
dugc nghién cdu phuc vu Ung dung, vi vay bai bao nay
mudn tap hdp, so sanh cac cong trinh nghién clu vé
ZIFs c6 cdu tric Me(almIM), tir 2010 dén nay, tur dé luan
giai nhiing van dé can tiép tuc tp trung nghién ctru va
md& réng Ung dung chiing trong tuang lai.

Cac yéu t6 anh hudng dén qua trinh tng hgp ZIF-93
va ZIF-94

Ngudn cung cdp Me**

Trong téng hgp ZIF-93 va ZIF-94, kim loai dugc st dung
rgt phé bién la Zn, chi 6 rét it cdng trinh st dung kim
loai la Co cho téng hap ZIF-94(Co) (Co-SIM-T) nhung
chét lugng chua cao [37-39], muc dich chinh la thir lam
vat liéu khang khuén [37,39] va lam pin nhién liéu [40].
Daéi véi ngudn Zn, ¢é hai mudi dugc st dung rat réng
rai la ZH(N03)2.6H20 va ZH(COOCH3)2.2H20, ca biét
cong trinh [41] st dung ZnO cho téng hap ZIF-94 nhung
hiéu suét rat thdp. Cho dén nay, ngudn cung cap kim
loai cho téng hop vét liéu Me(almIM), con han ché, chu
yéu si dung Zn®* tr hai mudi trén, cac nghién clu téng
hap Me(almIM), va&i cac kim loai khac chua dugc thuc
hién va véi Co?* cling con rét it.

HalmiM

HalmIM la mét trong hai thanh phan tao nén cau tric
Me(HallM),, trong d6 mébi phan t& HalmIM lién két v
hai cation Me’* thdng qua nguyén t& N (Me—almIM-
Me). Nhu da biét, Me(almIM), c6 hai déng phan c6 cau
trdc khac nhau la RHO va SOD tuang Ung véi ZIF-93 va
ZIF-94. Cac dong phan nay c6 thé tao thanh tir Me?*
https://doi.org/10.62239/jca.2023.060
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nhung lai chi dugc tao thanh tir moét imidazole duy nhat
la HalmIM. Bay la dac trung cla imidazole tao nén cau
trdc vat lieu Me(almIM)s.
Dung moéi va chdt thém

Trong téng hop Me(almIM),, phuong phap nhiét dung
mai d& dugc st dung nhu la phuang phéap duy nhat cho
dén nay, ngoai cac tién chét bat budc phai co la ngudn
kim loai va HalmIM, con c6 dung méi dé tao ra moi
trudng phan Ung va/hodc bé sung cac chat thém dé
diéu chinh pH cla dung dich két tinh. Dung maéi thudng
la N,N-Dimethylformamide (DMF) hodc CHsOH, con
chat thém mang tinh kiém nhu tetrahydrofuran (THF),
HCOONa, trimethylamine (TMA), NaOH, NH4OH
thudng dugc st dung. Khi téng hap Me(almIM), chi ¢d
dung méi thi dung méi dong vai trd hoa tan ca hai tién
chat Me?* va HalmIM, con khi co bé sung chét thém THF
thi THF lubn dung dé hoa tan HalmIM nham thic déy
qua trinh khir proton cla HalmIM, cac chat thém con lai
thudng dugc st dung dé hoa tan ngudn cung cép Me?*
tao thanh cac dung dich riéng ré trudc khi tao hdn hop
phan Ung.

Trong t6ng hop ZIF-93, dung moi phé bién nhat la
CH3OH [42-47]. M6t s6 cong trinh st dung dung moi
DMF [22,25]. M6t s6 cong trinh khac diung dung moi
CHsOH nhung cé b6 sung chat thém HCOONa [48],
TMA [49]. C4 biét cong trinh [50] téng hop ZIF-93 trong
moi trudng nudc co bé sung NH4OH nhung cho dién
tich bé mat riéng cla ZIF-93 rat thap.

D3 vdi ZIF-94, cac cong trinh téng hap st dung chi yéu
la dung moi DMF [22,25,45,51-56] va CHsOH cé bé sung
THF [57-63]. Mot s6 cong trinh st dung dung moi
CHsOH nhung c6 b6 sung chét thém NaOH/NH4OH
[41,62,64-66], hodc b6 sung HCOONa [51], hodc bé
sung dong thai ca THF va NaOH/NH4OH [62], hoéc chi
st dung dung méi CHsOH ma khéng bé sung chét thém
nao [41].

Nhu vay, tir cac cong bé t6ng hop ZIF-93 va ZIF-94 cho
thay, thai gian gan day cac nghién cliu déu co xu hudng
thay dung méi DMF bang dung méi CH3OH nhung co
bd sung mét s6 chat thém mang tinh kiém dé tao moi
trudng kiém yéu khi két tinh. Tuy vay, cac dung madi va
chét thém da dugc st dung chua phong phu, vai tro cta
dung méi cling nhu su c6 mat ctia méi chat thém trong
dung dich két tinh van chua dugc lam sang to.

Ty lé mol cdc chdt tham gia phdn ng

Trong t6ng hap ZIFs néi chung va Me(almiIM), ndi riéng,
ty 1& mol cac chat tham gia phan Ung la yéu té rat quan

trong sau khi luva chon dugc cac chat tham gia phan
Ung. Phu thudc vao ngudn cung cép cac tién chat, dung
moi va cac chat thém dugc s dung ma ty & mol
Me?*/HalmIM/dung moi/chat thém cé thé thay ddi.
Trong do, ty 1é mol Me?*/HalmIM thudng dugc cong bé
rd rang, con ty lé mol dung maéi hay chat thém so vdi
tién chat thi khong phai Itc nao cling dugc dé cap cu
thé.

Khi t6ng hgp Zn(@lmIM),, ty 1é mol Zn?*/HalmIM = 1/2
la ddng ty 1 theo ly thuyét, ty 1é nay nhd hon 1/2 la du
HalmIM va I6n hon 1/2 la du Zn®*. D&i véi ZIF-93, ty 1é
mol  Zn?*/HalmIM = 1/(2-4) chiém da s6
[21,22,25,47,49,50]. M6t s6 cong trinh thuc hién véi ty 1&
mol Zn’*/HalmIM = 1/8 [44-46,66). Khi t6ng hop ZIF-93
chi st dung mét dung maéi duy nhét (DMF hoac CHsOH)
thi ty 1& mol Zn?*/HalmIM/dung méi thay déi rét réng
déi vai dung mai, dao déng trong khoang 1/(2-8)/(260-
1100) [23,43-46,59]. M6t s6 cong trinh t8ng hgp ZIF-93
c6 b6 sung chét thém thi ty 1&é mol Zn®*/HalmiM/dung
moi/chdt thém = 1/(2-4)/(165-250)/(1-4) [48,49] cho
thdy lugng dung maéi da gidm manh va lugng chat thém
tao moi trudng kiém yéu cling khong 16n. Cong trinh
[50] t6ng hap ZIF-93 trong dung méi nudc ¢ bé sung
NH4OH theo ty & mol Zn?*/HalmIM/H.O/NH4OH =
1/2/1500/3,5. Cong trinh nay da thay dung méi httu cg
bang nudc nhung chét luong ZIF-93 thu dudc khéng
nhu mong mudn.

Khi t6ng hap ZIF-94, ty & mol Zn?*/HalmIM = 1/2 chiém
da s6 theo cac bdo céo [57-62,64-66], 1y du HalmiM
khi ty 1é mol Zn?*/HalmIM = 1/4 [23,25,51-54,58,63]. Ca
biét 18y du Zn?* khi ty 1& mol Zn?*/HalmIM = 1/(0,75-
1,50) [55,56]. Ty & mol Zn’*/HalmIM/dung méi thusng
bang 1/(0,75-4)/(20-250) [23,25,51-58,61-66], c& biét
cong trinh [60] s&t dung ty 1& nay bang 1/4/500. Cac
cong trinh ¢é b sung chat thém la THF thi ty 1& mol
Zn®*/THF = 1/(20-50) [61-63], bang 1/300 [57-59], ca
biét bang 1/600 [60]. Cac nghién cttu bé sung chét thém
NaOH/NH.OH thi ty [é mol Zn?*/ché&t thém = 1/(0,3-3,0)
[62,64-66].

Cac s liéu trén day da ndi 1én rang, cac nghién cuu
téng hop Zn(almIM), gén day da c6 xu hudng gidm
lugng HalmIM va gidm manh lugng dung maéi st dung,
doéng thdi co bd sung cac chat thém vao hdn hgp phan
Uing. Mac du vay, van chua c6 bao cdo nao dé cap dén
ty 1& 61 uu cla cac thanh phan tham gia phan Uing dé
tao ra ZIF-93 hay ZIF-94 hiéu qua nhét.

Thdi gian va nhiét db phdn ng

Mot yéu té ¢ anh hudng manh dén qué trinh téng hop
Me(almIM); la thai gian va nhiét d6 phan Ung. Daéi vdi
https://doi.org/10.62239/jca.2023.060
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téng hop ZIF-93 va ZIF-94 déu c6 hai nhém dit liéu rét
khac biét, do la két tinh & nhiét dé cao trong thdi gian
dai va & nhiét doé phong trong thai gian ngan hon. Cu
thé, cac cong trinh két tinh ZIF-93 & nhiét d6 80-85 °C
trong thai gian tU 2-48 gid [21,22,25,47] va & nhiét do
phong trong thdi gian ti 20 phdt dén 18 giG [42,44-
46,50]. Két tinh ZIF-94 & nhiét db 85-100 °C trong thai
gian tu 5-72 gid [23,25,41,51,53-56] va & nhiét d6 phong
trong 16 gid [62-66]. Ngoai ra con cd mét sé cong trinh
téng hop ZIF-94 & nhiét d6 phong trong thai gian ngan
tlr 30-60 phut [57-60]. C6 thé théy, xu hudng ngay cang
¢ nhigu nghién ctiu t6ng hap Me(almIM), theo hudng
gidm manh nhiét dé va thai gian dé giam chi phi nang
luong va tiét kiém thdi gian tng hop.

Tuy vay, cac cong trinh da cong bd chua di sdu vao
nghién cltu dong hoc va cg ché qué trinh két tinh, nén
nhiét dé va thdi gian két tinh van nén tiép tuc dugc
nghién clu dé rdt ra cac thong sé thich hop nhét cho
téng hap Me(almIM), cé do tinh thé, bé mat riéng cao
va tang dé bén cho cac Ung dung trong thuc tién.

X ly dung dich phdn Uing sau két tinh

Két thuc thdi gian phan Ung, hdn hgp phan Uing phan
tach lam hai pha la pha chét ran két tinh (tinh thé
Me(almIM),) va pha chét 1dng (dung méi, chat thém
hodc/va tién chét chua phan Ung hét). Do do, viéc tiép
theo la can xtt ly loai bd hét cac chat 1dng khdi chét ran
két tinh. Cobng doan nay rat quan trong dé cé thé thu
dugc san phém cé dé tinh khiét cao, d6 x6p I6n, do tinh
thé t&t va bén nhiét, bén hoa hoc.

Trong s6 céc cong trinh téng hop ZIF-93 da cong bé,
quaé trinh xtt Iy hdn hap phan Ung sau két tinh thuding 1a
loc, rra nhiéu 1an bang dung méi CHCls [22,25], CHsOH
[21], CoHsOH [42,45,46] hodc nudc [49], sau do sdy &
nhiét dé phong trong thsi gian tu 12-24 gid
[42,45,46,49] ho&c sdy chan khéong & nhiét do tir 80-85
°C trong 24 gid [22,25,43,45]. M6t s6 it cong trinh con
két hop ly tdm vdi qua trinh loc, rira hdn hgp phan Ung
sau két tinh [22,42,45,46].

Khi x(r ly dung dich phan tng sau téng hap ZIF-94, dung
moi sach dugc si dung dé rita nhiéu lan chu yéu la
CH3OH/CHCls, réi s&y & nhiét d6 phong dén 105 °C
trong thdi gian tu 2-72 gic [41,54,58-62,64-66] va/hodc
sdy chan khong & 80-150 °C trong 12-24 gid [25,55,56].
Mot s6 cong trinh rifa bang DMF, sau do rita bang
CH3OH/CoHsOH, sdy trong thai gian tU 3-12 giG & nhiét
do6 80-85 °C va/hodc sdy chan khong & nhiét dé phong
trong 12 gid [23,51,53,67]. Cac cong trinh [57-62,64,65]

con trai qua giai doan ly tam. Viéc xUf ly dung dich phén
Ung sau két tinh o lién quan chat ché dén hiéu suat cla
qué trinh téng hap. Néu qué trinh xUt ly khéng triét dé,
cac hgp chét ty do s& bam trén bé mat hodc nam sau
trong mao quan cla Zn(@lmiM); sé lam gidm dién tich
bé mat va gidm thé tich mao quan.

Két qua t8ng hgp Me(almIM),

Khi danh gia qua trinh t6ng haop Me(almIM),, cac cong
trinh nghién cltu d& dugc cong bd déu st dung céc
phuong phap hda ly hién dai khac nhau nhu nhiéu xa
tia X (XRD), phd hap thu hdng ngoai (F-TIR), anh hién vi
dién tir quét (SEM), anh hién vi dién t truyén qua (TEM),
hap phu va gidi hdp phu ni ta (BET), phan tich nhiét vi
sai va nhiét trong luang (DTA/TGA), phd codng hudng tir
hat nhan (NMR), phé phan t& (RAMAN), khit hdp phu
theo chuong trinh nhiét @6 (TPD/NH;, TPD/COy),... dé
dac trung cdu tric. Cac két qua sir dung dé danh gia
chét lugng Me(almIM), cé nhiéu tiéu chi khac nhau,
nhung céc tiéu chi dugc quan tdm nhiéu nhét la dé tinh
thé (d6 tinh khiét trong pha tinh thé), dién tich bé mat
riéng (trong dé bao gém ca dién tich bé mét trong va
dién tich bé mat ngoai), thé tich mao quan (bao gém
t6éng thé tich mao quan va thé tich vi mao quan), dusng
kinh mao quan, kich thudc hat tinh thé, do bén nhiét va
bén hoé hoc cla cdu trdc khung, tinh va nudc cla vat
litu Me(almlIM), dugc téng hop. TU nhitng cong trinh
nghién cliu dau tién vé Me(almiM), ndm 2010 cho dén
nay ma ching téi c6 dugc, két quad téng hop
Me(almIM), dugc cong bé kha da dang, mac du ngudn
cung cap Me?* va dung mai, cac chét thém va diéu kién
cong nghé téng hop khong cé gi dac biét.

Daéi vai ZIF-93, bé mat riéng theo BET dugc cong bé tur
640-1.309 m?/g [21,22,25,44-47,49,50,68] va téng thé
tich mao quén tUr 0,42-0,62 cm?/g [21,25,44-46]. Dang
chiy 1a cong trinh [42] bao cao da téng hop dugc ZIF-
93 ¢6 dién tich bé mat riéng 1a 1.679 m?/g, nhung thé
tich mao quén chi dat 0,678 cm?3/g. ZIF-93 dudgc cong
bd ¢ dd bén nhiét tir 240-395 °C [42-47,49,50] va kich
thudc hat theo SEM tu 42-500 nm [42-45,49].

D&i vai ZIF-94, bé mat riéng BET con thép, dao déng tu
119-602 m?/g [23,25,41,51,52,55-57,59-63,66,69] va thé
tich mao quén dugc cong bd tir 0,19-0,31 cm?/g
[23,25,54,69]. DO bén nhiét cla ZIF-94 tU 200-380 °C
[41,52,55-57,59,61-66,69,70]. Kich thudc hat theo SEM
trong thang micromet, tu 0,2-10,0 upm [23,37,39,51,52,
55,57-62,69,71] va trong thang nanomet, ttr 100 nm tr&
xuéng [41,64,66,70]. Nhu vay cho dén nay, déi vai ZIF-
https://doi.org/10.62239/jca.2023.060
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93, dién tich bé mat riéng 16n nhat dugc cong bé bang
1.679 m?/g [42], bén nhiét cao nhat bang 395 °C [42] va
kich thudc hat tuong déi nho. Trong khi ZIF-94 c6 dién
tich 16n nhat bang 602 m?/g [55], bén nhiét cao nhat
bang 380 °C [52] va kich thudc hat dao dong rét réng
tU vai chuc nanomet dén 10 pm. Xem xét lai téng thé
céc cong trinh da cong bé téng hap vat liéu Zn(almim),,
6 thé théy rang, cho dén nay van chua tim thdy cong
trinh nao chi rd céac diéu kién cu thé dé hinh thanh cau
trdc clia ZIF-93 hay ZIF-94, cling nhu cé hay khong su
bién déi pha c6 thé xay ra khi cing st dung cac tién
chat va mai trudng phan Uing tuong tu.

Céc Ung dung cla Me(almIM)
Ung dung Me(almiM) lam chdt hdp phu
Ung dung Zn(almiM) lam chdt hdp phu khi

Trong cong nghiép, hdu hét cac qué trinh hdp phu khi
ft nhiéu déu cé lién quan dén hai nudc. Su hién dién cla
mét lugng hai nudc du chi rat nhé trong khi thai cong
nghiép cling c6 thé gy anh hudng tiéu cuc hay su tac
déng bét Igi clia hai nudc déi vai viéc thu gitt CO, trong
ZIFs [72-74]. Vi vay, can phai biét khd nang hép phu
nudc trong ZIFs trudc khi ching dudc coi la chat hép
phu thuc t€ cho cac muc dich cong nghiép.

Trong nhiing ndm gén déy, cac ZIFs ky nudc da dugc
nghién cliu réng rai dé thu hoi cac hop chét hitu co ti
c4c dung dich nudc lodng [75-77]. Su hdp phu nudc
trong ZIFs d& dugc nghién clu thong qua thuc nghiém
va mo phong. Bang thuc nghiém, cac cong trinh [77,78]
da do sy hap phu hai nudc trong mét loat ZIFs co cau
trdc va ligand imidazolate khac nhau. Theo do, ZIF-8 va
ZIF-71 cuc ky ky nudc do sy tdn tai clia cac nhdm methyl
va géc clo khong thuan lgi cho viéc hdp phu nudc.
Nguoc lai, ZIF-90, ZIF-93, ZIF-94 va ZIF-97 clng da
dugc xac nhan la cac vat liéu ua nudc do trong cau tric
€6 cac nhom carbonyl, nitro va hydroxymethyl ua nudc.
& cac nghién cltu khac [79,80] cling da md phong su
hép phu nudc trong mét loat ZIFs. Két qua md phong
cho thay cac ZIFs chilfa nhom chic cé khé néang tao lién
két H thi co thé coi la ua nudc, trong khi dé céc ZIFs
chira nhom chiic khéng hinh thanh lién két H c6 thé cho
la ky nudc. Do dd, ca ché hap phu nudc trong ZIFs dugc
gan cho cac tuong tac gilp tang cucng hinh thanh lién
két H gilta nudc va cac nhom chiic phan cuc trong ZIFs.
Cong trinh [21] d& nghién ctu khd ndng hap phu nudc
trén ZIFs co cau trdc Zn(almIM), (cu thé 13 RHO-ZIF-93
va SOD-ZIF-94) thong qua phucng phap tinh toan va

thr nghiém. Két qua cho thdy, tuang tac tinh dién déng
vai tro chu dao con tuong tac van der Waals (vdW) chi
déng vai tro thir yéu. Anh huéng clia hai cau tric lién
két RHO déi vai ZIF-93 va SOD déi véi ZIF-94 trong hé
théng [Zn(almIM),] dén kha nang hdp phu nudc cho
thay, ZIF-94 vdi kich thudc mao quan nhd han va mat
dé cao hon thé hién kha nang hép phu nuéc I6n hon
ZIF-93 & &p sudt tuong déi thap, ngugc lai ZIF-93 vdi
kich thudc mao quan 16n han va mat dé thap hon co
kha nang hap phu cao hon dang ké so véi ZIF-94 & ap
sudt tuang déi cao.

Bat chdp cac van dé madi trudng toan cdu phét sinh tu
viéc st dung nhién liéu héa thach, ching sé& van 1a lua
chon nang lugng uu tién cho dén khi xuét hién céc
ngudn nang lugng mdai va sach. Khi CHa4 la nhién liéu
hoa thach chitao ra CO; va nudc khi né bi dét chay va
no thai ra ft chat gay 6 nhiém khi quyén so vdi NOx va
SOx. Tuy nhién, khi CH4 cling la mét loai khi nha kinh,
cao gép 20 lan so vai CO, [47].

Vi vay, lam giau va thu hoi khi CH4 c6 y nghia rét quan
trong déi vdi viéc st dung hiéu qué néng lugng va bao
vé mai truong, do do, loai bo Ny la diéu kién tién quyét
dé lam giau CH. [81,82]. Tuy nhién, khd nang hép phu
CH4 va Ny déu bi anh hudng theo cung mét cach do
ching déu la khi khéng phan cuc, do do, viéc tach
CH./N, thédng qua hap phu van con 1a van deé thach thic
hién nay [83,84].

Cong trinh [85] da st dung vat liéu carbon x&p cho kha
nang hdp phu CH4 cao va dé chon loc CHa/N; tuong
Uing bang 1,5 mmol/g va 4,3 & 25 °C, ap suét 1 bar. Déi
V@i ray phan tu, zeolite A va zeolite X thudng mai cho
do6 chon loc CHa va N, thap (< 2), nén chidng khong thé
Ung dung lam giau CH4 trong codng nghiép [86]. Trong
nghién ctu [47], ZIF-93 va ZIF-94 dugc st dung lam
chat hdp phu CHa dé tach CHa/No. Két qua thuc nghiém
cho thay ZIF-94 c6 khd nang hap phu CH4 cao hon (1,5
mmol/g, 25 °C va 1 bar) va nhiét hdp phu (23,9 kJ/mol)
mac du dién tich bé mat nho nhat (597 m?/qg). Cac dir
liéu thir nghiém va mé phong hdn hap khi CHa/N2 déu
chi ra rang ZIF-94 c6 kha nang lam giau va loai bo N.
khoi khi CH4 cao va co thé tiing dung trong cong nghiép.
Trong céng trinh [87], bang thuc nghiém va bang mo
hinh phan tt, sy hap phu CH4 trong ZIF-93 dugc tang
cuong do hiéu Ung tinh dién vi ZIF-93 cé chiic nang bat
déi ximg.

Thu gitr CO; tUr khi thai sau qué trinh d6t bang cach su
dung ZIFs la mét trong nhitng phucng phép day hua
hen dé thu gilr va cé lap CO, [88]. Hién tai, viéc thu gilt
CO; co thé dugc thuc hién bang cach st dung chét hap
https://doi.org/10.62239/jca.2023.060
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phu hda hoc géc amine ldng hoac cong nghé dong
lanh, nhung ca hai gidi phap nay déu tén nhiéu nang
lugng va dat tién [88]. BE khac phuc nhugc diém cla
chiing, cac chét hdp phu x8p c6 thé thu héi va giai
phong CO, mét cach thuan nghich bang cac chu trinh
hép phu - giai hdp phu hién dang dugc quan tam. Cong
trinh [50] d& cho vat liéu hdp phu ZIF-93 vao ¢t va cho
dong khi hén hgp CO2/N» (25:75) di qua dé gitt CO, mét
cach chon loc trong khi cac thanh phan khi khac di qua
3 25 °C va 1 atm, s&r dung Hz lam khi tra. Két qua, sau
nhiing gidy dau tién, N, xuyén qua cét ZIF-93. Trong 2
phut dau tién, chét hdp phu gitt lai CO, va dong ra chira
N> tinh khiét. Vi dong lugng d&u tién ctia Ho va N; la nhu
nhau, nén co thé cho rang su hdp phu N> gan nhu
khéng dang k€. Sau 12 phut, néng dé clia khi dau ra
phan anh thanh phan khi nap, cho thay ZIF-93 da hap
phu b&o hoa.

Trong nghién clu [22], cac tac gia cling da béo céo két
qua tinh toan vé sy hdp phu CO;, trong dé tinh déi xiing
cla lién két va kha nang phan cuc cliia nhém chic cé
anh hudng quan trong dén kha néng hap phu cla mét
céu tric ZIF nhat dinh. Céng trinh [49] d& st dung ZIF-
93 dé hdp phu CO & 0 °C cho dung lugng hap phu dat
2,84 mmol/g.
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Hinh 4: So d6 téng hap ZIF-90, ZIF-93 va ZIF-94 vdi
lién két tao cu tric khac nhau [89]

Trong bai bao [89], ba loai ZIFs la ZIF-90, ZIF-93 va ZIF-
94 dugc téng hap (xem hinh 4) va Ung dung hap phu
CO,. Két qua hap phu CO; cho théy: ZIF-90 > ZIF-94 >
ZIF-93 tai nhiét d6 25 va 0 °C, &p suét CO; la 1 bar. Cac
gia tri tuong Ung la 64,4 cm?3/g & 25 °C va 104,7 cm?/g
& 0 °C (ZIF-90), 57,9 cm?/g & 25 °C va 79,4 cm?/g & 0
°C (ZIF-94), 41,5 cm3/g & 25 °C va 62,5 cm*/g & 0 °C
(ZIF-93). K&t qua nay khéng nhét quan vdéi téng thé tich
mao quan nhung lai phu hgp t6t véi thé tich mao quan
6 kich thudc < 1,2 nm, tuang Ung la 6,55; 2,06 va 5,60
% ddi véi ZIF-90, ZIF-93 va ZIF-94.

Nghién cfu sadu han con cho théy, kich thudc mao quan
nho la can thiét dé hdp phu CO, dudi ap sudt cuc thap.
O &p sudt 0,1 bar, ZIF-94 cho kha nang hap phu CO:»
siéu cao (21,2 cm?/g & 25 °C va 32,1cm?/g & 0 °C) so vdi
ZIF-93 (10,1 cm?/g & 25 °C va 14,9 cm3/g & 0 °C) va ZIF-
90 (59 cm?/g & 25 °C va 11,6 cm?/g & 0 °C). Céc dai
lugng nay rat phu hop vdéi thé tich mao quan < 0,8 nm,
tuong Ung la 5,60; 2,06 va 1,18 % déi véi ZIF-94, ZIF-93
va ZIF-90. Két qua [89] da chiing minh rang, & ap suét
khi quyén, cac phan tir CO, dugc cac vi mao quan thu
gitr hiéu qua, trong khi & ap suét cuc thap, cac phan tu
CO; chi yéu dugc lam giau xung quanh cac vi mao
quan nho hon trong ZIFs. Nhu véy, su hdp phu khéc
nhau gilta cac ZIFs nay cé lién quan chat ché dén kich
thudc mao quan va thé tich mao quan cta chuing.

Cong trinh [90] nghién clu dé khuéch tan cia CO; va
CHa bang mo phdng déng luc hoc phan ti déi vai ZIF-
93 cho thdy CO, khuéch tan dé dang hon CHa4 so Vvdi
cac ZIF-25, -71, -96 va -97 va do chon loc clia mang & 1
bar déi vé&i ZIF-93 cling cao nhét trong cac ZIFs trén,
dugc xac dinh 1a nhd céc tuong tac tinh dién dan dén
cac rao can nang lugng déi véi viéc van chuyén CO, nhd
han so vdi cac ZIFs nay.

Dung lugng hdp phu CO; cla ZIF-94 dugc téng hop
theo cong trinh [25] tai 25 °C la 0,85 mmol/g & 0,10 bar
va 2,3 mmol/g & 0,9 bar déi véi quy mo téng hgp trong
phong thi nghiém va 1,25 mmol/g & 0,1 bar va 2,75
mmol/g & 0,9 bar déi véi quy mé 16n hon.

Khi thai tUr cac nha may dién st dung nhién liéu hoa
thach la nguén phét thai CO; tép trung va én dinh lau
dai, can phai giam phat thai. Cac chét hap phu da dong
m&t vai tro quan trong trong viéc gidm lugng khi thai
CO; trong nhiting ndm gén day, nhung sy hién dién cla
hai nudc trong khi thai dat ra mét thach thiic déi vai su
6n dinh clia cac chét hdp phu.

Trong nghién ctu [91], ZIF-94 dugc s& dung nhu mét
trong nhitng chat hadp phu cho thay kha nang hép phu
CO, t6t (53,30 cm?/g) va db chon loc CO2/N; (15:85, v/v)
la 54,12 & 25 °C. Do c6 céu trdc 6n dinh, hdn hop
CO2/N; van dugc phan tach tét trén ZIF-94 vai thdi gian
phan tach la 30,4 phat khi d6 8m téi 99,2 %, tuong tu
nhu thai gian phan tach cta thi nghiém khi kho (33,2
phut). Nhitng két qua nay cho thdy cac Uing dung tiém
nang to 16n clia ZIF-94 dé tach CO»/N; trong diéu kién
d6 &m cao trong méi trudng cong nghiép.

Ung dung Me(almIM)> lam chdt hép phu cdc hop chdt
hau co
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Su hap phu cac polyols (cd ngudn gbc tu sinh khdi) tu
cac dung dich nudc pha lodang co thé 1a mét gidi phap
thay thé cho qua trinh chung cat tén nhiéu nang lugng
trong céng nghiép [92]. Ngudi ta da chiing minh rang
ZIF-94 cho kha nang hap phu t&t hon ZIF-8, ZIF-90, ZIF-
93 va ZIF-97. Can bang ky nudc/ua nudc va kich thudc
mao quan cua chat hdp phu la hai yéu t& chinh kiém
soat kha nang hap phu. Su hap phu clia cac polyols C2—
C3 1én ZIF-94 tang theo thir tu glycerol < ethylene glycol
< 1,3-propanediol. ZIF-94 con thé hién su hdp phu uu
tién 1,3-propanediol so vdi glycerol, cho thdy Uing dung
day ha hen clia ZIF-94 lam chét hdp phu trong qua
trinh 1én men glycerol thanh 1,3-propanediol.

Trong nghién clu [42], sy hdp phu chon loc 5-hydroxy
methyl furfural (HMF) t dung dich nudc trén ba ZIF
khac nhau la ZIF-8 (SOD), ZIF-90 (SOD) va ZIF-93 (RHO)
da dugc thuc hién. Mac du dién tich bé mat BET va thé
tich mao quan tang theo th( ty ZIF-8 < ZIF-90 < ZIF-
93, nhung lugng hap phu HMF & 25 °C lai giam theo
th tu: ZIF-8 (465 mg/g) > ZIF-90 (307 mg/g) > ZIF-93
(279 mg/qg). Mét ly do cé thé 1a cac dac tinh ky nudc/ua
nudc clia khung ZIF dong vai tro quan trong trong qué
trinh hap phu HMF. Do ZIF-8 c¢ tinh ky nudc cao, tiép
theo la ZIF-90 dén ZIF-93 c¢ tinh ua nudc manh han
[42]. Nhu véy, khung ZIF c6 ban chét ky nudc sé thuan
lgi cho viéc hdp phu HMF. Két luan nay phu hap vaéi két
qua thu dudgc trén cac chét hap phu zeolite (nghia la
lugng hap phu gidm khi ty 1& Si/Al trong zeolite giam)
va cac chat hdp phu dua trén carbon (nghia la tang tinh
ky nudc dan dén tang kha nang hap phu HMF) [42]. DU
liéu can bang hédp phu dugc tim thay tuan theo mé hinh
hap phu Langmuir. Béng hoc hép phu theo phuong
trinh déng hoc gid bac hai. Cac ZIFs nay sau khi hdp phu
HMF cé thé dugc téi sinh hoan toan bang ethanol.

Gan day, trong nghién ctu [39], Co-ZIF-94 da dugc
téng hap va carbon hod truc tiép trong mai trudng khi
trg thu dugc C/Co-ZIF-94 co ti tinh, rdi sit dung dé
chiét tach khang sinh sulfonamide pha ran phan tan.
Hiéu sudt chiét xudt dong thsi ba sulfonamide
(sulfadiazine, sulfamerazine va sulfamethazine) dat trén
95 %. Hiéu sudt cao dat dugc c6 thé 1a vat liéu co céu
trdc mao quan ludng cuc, dién tich bé mat I6n va tén
tai s6 lugng 16n cac khuyét tat bé mat.

Mang trén co sé Zn(almIM), dé tdch khi

Nong dé CO; trong khi quyén da tang lén dang ké trong
thé ky qua. D6t nhién liéu dé san xudt dién va nhiét
chiém han 40 % lugng khi thai CO, toan cau trong ndm
2014 [93]. Co ba cach chinh d& dugc xem xét dé€ giam

lugng khi thai CO, trong cac qué trinh dét chéy: thu gilt
CO, trudc khi dét chay, thu gitt CO; sau khi dét chay tu
khi thai nha may dién va dét chay nhién liéu oxy [94]. K€
tUr khi Henis va Tripodi sén xuét hang loat mang polyme
thuong mai vao nam 1980, tach khi bang mang da
nhanh chong trg thanh mét cdng nghé canh tranh do
mang lai mét s& Igi ich so vdéi cac cong nghé tach khi
thdng thudng [95]. D6 la chi phi ndng lugng thép han,
dién tich tuong déi nho, dé phic tap ¢g hoc thap va
hoat déng lién tuc trong trang thai én dinh. Cho dén
nay, chi cd mang polymer dugc str dung dé tach khi trén
quy md 16n trong cong nghiép, chu yéu la do dé gia
cdng va dé bén co hoc cla ching [96]. Tuy nhién, hiéu
sudt cla ching bi han ché bdi méi quan hé trai nguac
gilfa tinh thadm va tinh chon loc, dugc biéu thi bang 'gidi
han trén cla Robeson [97]. Mé&t khac, mac du mang vo
G dua trén gém [98], carbon [99], zeolite [100], oxide
[101] ho&c kim loai [102] thé hién tinh &n dinh nhiét va
8n dinh hda hoc tét, kha nang chédng mai mon cao, luu
lugng dong khi va tinh chon loc cao khi tach khi, nhung
viéc trién khai ching & quy méd cong nghiép da bj can
trér do dé bén ca hoc thép, kha nang tai san xudt khiém
ton [103].

Mang ma tran hdn hap (MMM) dugc xem nhu mét gii
phap thay thé dé khac phuc han ché clia cd mang vo co
va polymer. Trong MMM, cac hat chat dén dugc phan
tan trong moét ma tran polymer gilip cai thién tinh chat
clia hdn hgp so vdi polymer nguyén ban [96,104]. Gan
day, ZIFs da dugc xac dinh la vét liéu don day hia hen
dé ché tao MMM [105]. Ching cé dién tich bé mat va
thé tich mao quan cao, dé x8p clia chiing thudng cao
han so vd&i zeolite. Hon nifa, trai ngugc vdéi zeolite, do
ban chat moét phan hitu g clia chiing, ZIFs thudng thé
hién khd nang tuang thich gitta polymer vd&i chéat dén
t&t hon.

Trong nghién ctu [57], cac hat ZIF-94 da dugc tich hop
vao polyimide (6FDA-DAM) dé tao thanh MMM vdi muc
dich dat dugc cac dac tinh mang thuan Igi cho viéc thu
gitr CO; sau qué trinh dét chay. N6 c6 mic hép phu
CO; cao la 2,4 mmol/g & 1 bar, cao han so véi ZIF-93
(1,7 mmol/g), ZIF-7 (1,6 mmol/g) va ZIF-11 (0,8 mmol/g).
Kh& nang hép phu CO; clia ZIF-94 cao han la do dudng
kinh héc 16n nho han so vdi cac ZIFs so sanh, phu hap
véi cong trinh [106] cho rang cac mao quan nho thuéan
loi khi hép phu CO, & ché dé ap suét thap. Hiéu suét
tach CO»/N, dugc dénh gid bang céc thir nghiém khi
hon hop (CO2/N2 = 15/85) 3 25 °C va chénh léch &p sudt
xuyén mang 1-4 bar. D6 tham thau CO, clia mang dugc
tang 1én nhd viéc bS sung céc hat ZIF-94, duy tri d6
chon loc CO2/N; khéng déi bang 22. MUc tang 16n nhét
https://doi.org/10.62239/jca.2023.060
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vé D6 thdm thdu CO, dén 200 % khi tai 40 % trong
lugng ZIF-94, dat dén dé thdm th&u cao nhat (2310
Barrer) vd&i db chon loc tuong tu trong s& cac mang
ZIFs/6FDA-DAM dudgc khao sét [57].

Mang MMM trén cd s3 st dung chat don la ZIF-94 (25
% khoi lugng) va cac polymer dién hinh la 6FDA-DAM
va poly(ether-block-amide) (Pebax) cling da dugc phéat
trién dé tach CO»/N> [60]. DSI vai mang ZIF-94/6FDA-
DAM va ZIF-94/Pebax, db thdm thdu CO, tuong Ung
tang 42 % va 33 % so vdi mang 6FDA-DAM va Pebax
thuan tdy, con dé chon loc chi tang nhe.

N
o
n

b) %7 . |+

Hinh 5: C&u tric héa hoc clia polyme 6FDA-DAM (a
va Pebax 1657 (b) [60]

Cong trinh [64] d& ché tao mang ZIF-94/Pebax cho dé
chon loc COz/N, va dé thdm thédu CO, cia ZIF-
94/Pebax khi nap 10 % trong luong ZIF-94 tuang Ung la
36 (tdng 71 % so vdi mang Pebax thuan tly) va 137
Barrer (cai thién 80 %). Do dac tinh ua CO; cla ZIF-94
[107], cong trinh [70] da ché tao mang ZIF-94/Pebax (5
% khéi luong ZIF-94) va sit dung dé tach hdn hop
CO2/N; cho @6 thdm thau tang 1én 132 so véi 100 Barrer
clia Pebax thuan tuy.

Trong nghién clu [65], cAc hat nano chét long ion (L)
[Bmim][BF4] (1-butyl-3-methylimidazolium tetrafluoro
borate) va ZIF-94 dugc tich hdp vao polyme Pebax®
Renew® 30R51 dé ché tao mang mdng nanocompozite
(TFN) hiéu qua cao. Sau khi két hap 15 % trong lugng
ZIF-94, d6 thdm thau CO» tang 65 %, mac du dd chon
loc tach CO2/N2 gidm 7 % nhung lai cho dé én dinh dén
18 ngay. Biéu nay chidng to su két hap véi ZIF-94 da
tdng cuong tinh én dinh cla IL trong mang, kha nang
thdm théu cao hon 35 % so vdi polymer thuén tdy va
mang chi cé IL, trong khi d6 chon loc CO2/N; bang 25.

Sy gia tang do6 thdm thau CO, cé thé la do IL & trang
thai Iong vai ndng dé thap gitta cac chudi polymer lam
tang tinh linh déng va thé tich tu do [108]. Hon nita, su
gia tdng dé tham thau CO; cling c6 thé dugc quy cho
tdng kha ndng hoa tan CO; trong mang do su hién dién
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cla IL ¢co ai luc manh vai CO; [65]. Trong nghién clu
[109], mang MMM dua trén NH-ZIF-93 va Pebax-1657
cling dugc ché tao dé tach CO./N,. Su hién dién cla I6p
Pebax-1657 khdng chi cai thién khad nang hap phu khi
CO; clia ZIF-93 ma con céi thién khéng gian van chuyén
khi. Mang NHx-ZIF-93/Pebax chira 10 % khdi lugng
NH>-ZIF-93 cho théy hiéu sudt phan tach t&t nhat.

Hai céng trinh [110,111] da ché tao mang lién tuc ZIF-
93/P84 bang viéc téng hap ZIF-93 & mat trong clia chét
hd trg sai rong polyimide (P84) va dugc Ung dung dé
phan tach hén hop khi cho dé chon loc cao & 35 °C
trong hén hap Ha/CH4 (bang 59,7 [110] va 32,4 [111]) va
trong hdn hop CO./CHa (bing 16,9 [110] va 10,5 [111).
Cac lién két hitu ca trong ZIF-93 va polymer P84 cho éi
luc va kha néng tuong thich tét, han ché anh hudng khi
hoat ddng & diéu kién nhiét d6 cao (36 chon loc Ha/CHa
3100 °C la 97,2 [110] va 101 [111]). Nhiing két qua nay da
chiing minh khd ndng tuang thich gitta ca hai vat liéu va
sy dong gop hiép déng cla ching déi vdi viéc van
chuyén chon loc khi. Céng trinh [69] cling da ché tao mang
ZIF-94/P84 cho dé chon loc phan tach déi véi He/CHa,
Ha/CHa v& CO2/CH. tuong Ung bing 160, 136 va 38.

Mang loc nano (NF) la mang s& dung dé tach cac chat
hoa tan c6 trong lugng phan t tir 200-1000 [112]. NF
dang dugc quan tam trong céng nghiép hda chét, cong
nghiép thuc phdm, dugc pham, x{ ly nudc thai, thu hoi
dung maéi va khir mudi, vi day la moét quy trinh kha linh
hoat, chi phi thap va tiét kiém nang luang khi xtr ly dung
moi hitu ¢g [112,113]. Cac mang phdé bién va canh tranh
nhét 1a mang mang (TFC) [114], trong dé IGp chon loc 1a
mang mong polyamide (PA) dugc téng hop théng qua
phan Ung tring hgp m-phenylenediamine (MPD) trong
nudc va trimesoy! clorua (TMC) trong hexane, tao thanh
mét I8p PA mdng & bé mat phan cach cla cac dung
dich khéng tan [An [115]. Trong nghién clu [46,116,117],
ZIF-93 d& dugc st dung dé ché tao mang mong hai l6p
ZIF-93/PA. Mang ZIF-93/PA nay khi loc dung dich nudc
diclofenac va naproxen cho dé thdm thdu khé cao [46),
cho dé thdm thdu nudc va methanol tuong Ung bang
28,0 va 31,4 L/m? h va loai bd thuéc nhuém dén 88-98
% [116,118] so v&i mang théng thudng.

Trong nghién ctu [118], mét mang cau tric da I&p dugc
ché tao. Trong dé, mét I6p PA (d6 day 40-60 nm) dugc
trung hgp trén moét 16p phu ZIF-93 (d6 day ~ 50 nm),
dugc phéat trién trén mot 16p phu khac (Gng nano
carbon don vach (SWCNT) dé day ~ 400 nm) va dugc
loc chan khéng trén gia d& P84® khdng déi xing (Ao
day ~ 200 pum). Mang c6 cau truc ZIF-93/PA/SWCNT/
https://doi.org/10.62239/jca.2023.060
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P84 nay cho két qua loc nudc va methanol véi db tham
thau tuong Ung Ién t&i 57,6 va 84,5 L/m?.h. Vat liéu nay
cling cho ty lé loai bd thudc nhudém han 99 %.

Mang MMM c6 thé két hgp vat liéu polymer va vat liéu
nano nén khé dugc quan tdm trong hap phu va tach
chat. Cong trinh [119] d& ché tao mang ZIF-93/PAR
(PAR: polyarylate) dé khir mudi trong nudc. Vi ZIF-93 ua
nudc nén tuang tac tét véi nudc, tuong tac rat yéu vdi
PAR nhung van thé hién kha nang loai bd mudi hoan
toan. Céng trinh [48] cling ché tao mang ZIF-93/PBI
(PBI: polybenzimidazole) tach hén hop khi Ho/CO2 cho
doé chon loc dén 5,8, cao han nhiéu so v&i mang PBI
thuan tly.

Céng trinh [45] d& thay thé dung maéi doc hai DMF bang
dung moi dimethylsulfoxide (DMSQ) it ddc hai hon
trong qua trinh ché tao mang mang s dung ZIF-93 lam
chdt dén nano (ZIF-93/TFN). Mang nay da dugc Ung
dung thanh céng trong qué trinh loc dung méi hitu co
trong metanol cho dé thdm thau 11 L/m?.h, loai bo dén
93 % dung mdi hitu co.

Mang khdng khudn Co-ZIF-94

Viéc giai phong céc ion kim loai c6 trong céu tric cla
MOFs lam cho ching tr& thanh vét liéu khang khuén
trong cac Ung dung sinh hoc. Chang han nhu MOFs trén
o s& bac co6 hoat tinh khang khudn chéng lai
Staphylococcus aureus, Escherichia coli va Pseudomonas
aeruginosa [121] hay c6 hoat tinh khang khuén chéng lai
mam bénh gram &m va gram duang & ngudi [122]. Tuy
nhién, bac la mot kim loai dét tién nén lam cho gié thanh
vét liéu khang khuén tang dang ké [123].

Mot s& nhdm nghién cliu cling da béo céo viéc st dung
phuong phép quay dién dé ché tao vat liéu nano cho
cac Ung dung khang vi sinh vat c6 mat nano bac
[124,125]. Cac cong nghé mang cling d& dugc st dung
dé san xudt nudc udng va xt ly nudc thai, nhung viéc sir
dung mang thudng bi tac nghén [126]. Su bam ban gay
tdc nghén mang la do sy tich tu clia cac hgp chét hitu
co va vo cg, do sy lang dong hoac phét trién cla vi sinh
vat. Mot s6 cong trinh gan day dé hudng dén viéc dua
céc chét khang khuén vao mang loc [127,128].

Nghién clu [38] d& ché tao tham composite khéng
khuén bang cach quay dién polymer acide polylactic
(PLA) v&i huyén phu Co-ZIF-94 va dugc 6n dinh bang
polyvinylpyrrolidone (PVP). Hoat tinh khang khuén cla
tham Co-ZIF-94/PLA dugc danh gia thdng qua viéc su
dung cac vi sinh vat la Pseudomonas putida va
Staphylococcus aureus. Cac k§ thuat huynh quang cho

phép ghi lai cac té bao con séng va bi diét cho thay
tham Co-ZIF-94/PLA d& lam gidm cac don vi hinh thanh
khuén lac Ién dén 60 % so vd&i tham PLA. Két qua cling
cho thdy su hién dién cla cac vi sinh vat séng dugc
nhung khong nudi cdy dugc, ching khong hinh thanh
khuén lac nhung mang lai tin hiéu duong tinh cho qué
trinh nhudm t€ bao. Nhu vay, Co-ZIF-94 chira Co trong
tham quay dién c6 hoat tinh khang khuén dé ché tao
mang cho cac Ung dung y sinh.

Céng trinh [37] da dudc t6ng hgp va st dung Co-ZIF-
94 nhu mét vat liéu diét khuan chdng lai su phat trién
clia vi khudn Gram &m Pseudomonas putida and
Escherichia coli. V&t liéu nay Uc ché tang trudng dat trén
50 % vdi néng do cla vat liéu diét khuén tir 5-10 mg/L
va thé hién hoat tinh khang khuén véi do bén dén 3
thang do kiém soat dugc su gidi phéng céc ion Co®*
trong dung dich diét khuan. Viéc giadi phdng cac loai diét
khudn nay khoi vét liéu Co-ZIF-94 md ra kha nang Ung
dung sinh hoc cuia né.

Ung dung Zn(@almiIM); lam vét liéu cdm bién

Khi Hz la mot ngudn nang luang cé thé giai quyét thach
thic clia bién déi khi hau, ngudn cung xang dau va tinh
trang 6 nhiém dang gia tang [129]. Theo do6, nd dugc
dac biét chu y trong linh vuc pin nhién liéu [130] va 6 to
st dung déng co H [131]. Tuy nhién, Ha cuc ky nguy
hiém vi né vira dé chay, vira dé né & ndng dé tuong Ung
13 4 % thé tich va 15-59 % thé tich [132]. Ngoai ra, n6 co
nang lugng phét tia Ita thdp 0,017 mJ va nhiét dé bat
Ilra 250 °C, c6 thé gay ra hién tugng phong dién tinh
dién [133]. Cudi cung, H> la mét loai khi khéng mui,
khong mau véi kha nang khuéch tan cao khién no tré
thanh mét trong nhiing loai khi khé phat hién nhét [134].
Do d¢, cac van dé tu san xuat, bdo quan dén s dung
phai d&dm bao an toan thdng qua viéc str dung cdm bién
Hx hiéu qua, dé la mét cdm bién khi Ha phéi co do nhay
cao, chon loc va 8n dinh [135].

M6t dang cdm bién khi H, thdng dung dua trén oxide
kim loai [136]. Trong s& dé, cam bién dya trén ZnO co
dac tinh cam bién rat t&t do tinh linh déng cao clia chat
mang dién t& va khodng cach vung cam I1én (3,37 eV)
[137], d& dugc cong bd [138,139]. Tuy nhién, cam bién
dua trén ZnO thuong cé tinh chon loc kém [136]. D€
khac phuc diéu nay, gan day ngudi ta dac biét chiiy dén
cac vat liéu ZIFs c6 kha nang tach Ho tu hdn hap khi
[140].

Trong nghién clu [66], cac tac gia da bao cao vé mét
cam bién hén hap nano mdi la cac day nano ZnO ndi
mang internet (NWs) dugc phd mét I6p mang nano ZIF-
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94. Do ZIF-94 la vat liéu c6 kich thudc héc 16n clia mao
quan 0,91 nm va dudng kinh mao quan < 0,34 nm
[41,47,59], nén co thé la rao can chon loc cho phép cac
khi nhd nhu H (2,89 A) di qua dé dang, trong khi gitt lai
cac khi ho&c hai khac 18n hon nhu CH4 (3,8 A), CoHsOH
(4,5 A), CH;COCHs (4,6 A), CHs (5,85 A) va CeHs (5,85
A) [41] (xem hinh 6). So vdi cac cam bién ZnO nguyén
s, cac day nano ZnO dugc pht ZIF-94 cho théy tinh
chon loc vuat tréi déi véi Ha & nhiét dé cao (300 °C) khi
c6 nhiéu khi gay nhiéu (CHsCOCH;, CHa, C7Hs, CoHsOH
va CeHe), chiing té vat liéu cam bién nay réat hiéu qua
trong viéc phéat hién Hx & quy mé nhd va quy mo cong
nghiép.

6.0
o o

5.5
5.0
4.5 o 9
4.0

3.54

SIM-1<3.4A

Kinetic diameter (A)

3.04 =
2.5

HO®H®D
EHOODHD

Hinh 6: Budng kinh déng hoc clia céac khi va hai dugc
lua chon lién quan dén dudng kinh mao quén cua
SIM-1 (ZIF-94) [41]

Céac hap chat hitu co dé bay hai (VOCs) co lién quan
dén cac véan dé sic khoe cdp tinh va lau dai khac nhau.
Ching c6 mai lién hé gan gui véi hdu hét moi hinh thiic
hoat déng cla con ngudi trong sinh hoat ddi séng va
trong san xudt cong nghiép. Do hau hét cac VOCs
khong thé dugc phéat hién truc tiép & ndng dé thap nén
thuong khong duagc chi y. Vi vay, cd mét méi quan tam
Ién trong viéc gidm sat co chon loc VOCs. Hién nay, sac
ky khi ghép néi khéi phé (GC-MS) la phuang phap chu
dao khi can phan tich dinh tinh va dinh lugng VOCs. Tuy
nhién, do phucng phép nay khé thuc hién tai hién
trudng theo thai gian thuc, nén doi hoi can cac Iya chon
khac dé thay thé [141]. Cac thiét bi cam tay si dung may
do quang hda ngay nay dudc sit dung dé phan tich
VOCs tai chd chi do ducc t6ng lugng VOCs ma khéng
cho théng tin vé ban chét ctia VOCs [142].

Trong bai bao [48], ZIF-93 da dugc phét trién trén cac
cam bién cdng hudng plasmon bé méat (FO-SPR) dua
trén sgi quang. FO-SPR dé kich hoat khd nang cdm bién
trong moi trudng y sinh va viéc b sung 16p pht ZIF-93
da cho kha nang cam bién cac hop chat hitu co dé bay
hai (VOCs) trong méi trudng khi. Cadm bién ZIF-93/FO-
SPR dé& dugc thir nghiém v&i mét sé hai con va da phat

hién thanh céng cac hai cdn tai ap suét riéng phan mPa,
ndng dé ppm. Chang han cé thé phat hién hai methanol
v3i gidi han ndng dé la 2,5 ppm.

Mot trong nhiing Ung dung clia mang mong ZIFs la phd
chat nén thach anh (QCM) 1én ZIFs va st dung lam vat
liéu cam bién. Cam bién ZIF-93/QCM la mét cong cu
hitu ich dé phét hién su thay déi khéi luong & bé mat
cam bién trong thai gian thuc [143]. Cong trinh [44] d&
ché tao mang ZIF-93/QCM va hédp phu CO, & 100 kPa
cho dung lugng hap phu dat 0,59 mmol/g. Trong mang
ZIF-93/QCM ua nudc, cac nhém carbonyl trong céc
phdi t&r ctia ZIF-93 ¢6 thé hinh thanh cac lién két H nén
hap phu manh han & ap suét thap.

Ung dung ZIF-94 lam chdt xdc tdc
Ung dung ZIF-94 lam xdic tdc khir oxy hda dién héa

Phan Ung khi CO; dién hda (COzRR) da dugc nghién
ctu réng rai dé thuc hién déng thai viéc sit dung chu
trinh carbon va luu trit nang lugng téi tao [144]. DE cai
thién hoat tinh va tinh chon loc cia CORR, ngudi ta da
nd Iuc rat nhiéu dé phat trién nhiéu loai chat xuc tac di
thé va dong thé, chdng han nhu kim loai c6 ngudn géc
tr oxide [145], nano kim loai [146,147], vat liéu nano dua
trén carbon [148,149], phiic hop chia kim loai chuyén
tiép [150].

Gan day, cac khung hitu co kim loai (MOF) véi thanh
phén va cau tric x6p dugc xac dinh ré la cdu ndi cho
xUc tac dong thé va di thé, da dugc kham pha nhu mét
vat liéu xtc tdc mdi cho phan tng COzRR [151]. Ho vat
liéu ZIFs s& hitu cu truc véi dé x8p cao, tinh 6n dinh
nhiét va hda hoc vugt tréi [152]. Cong trinh [54] d& su
dung ZIF-94 cho CO2RR trong chéat dién phan nudc dat
hiéu sudt CO Faradaic dén 48,6 % 3 -1,1V (so vd&i dién
cuc hydro thuan nghich), mat dé dong CO la 6,5
mA/cme.

Viéc b6 sung ZIF-94 nhu la thanh phan hap phu CO.
vao dién cuc xdc tac Pt kiéu I&p khuéch tan khi d& lam
tang hoat tinh va dé chon loc déi vdi cac san pham
chudi carbon > C1 (ethanol, acetone va isopropanol)
[71]. Biéu nay da ching té, su gia tang nong dé CO, &
bé mat dién cuc la yéu té quyét dinh nhiéu hon dén sy
hinh thanh cac san pham > C1so véi cac dac tinh ndi tai
clia chéat dién phan.

Ung dung ZIF-94 lam xdc tdc hydro héa

Céng trinh [23] da t6ng hop ZIF-94 va ché tao ZIF-94/y-
AlLOs cho phédn Ung hydro hda acetophenone trong

https://doi.org/10.62239/jca.2023.060
11


https://doi.org/10.51316/jca.2023.060

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 4 (2023) 1-18

dung maéi isopropanol (5 mL) vd&i su c& mat cia KOH
trong moi trudng khi tra (xem hinh 7). Phan Ung dugc
thuc hién 3 80 °C, sau do lam lanh @én 0 °C. D6 chuyén
hda trén xUc tac ZIF-94 va ZIF-94/y-Al,O3 tucng Ung
dat 87 % (sau 12 gid phan Ung) va 90 % (sau 10 gid phan
ung).

up te 90% yield

Hinh 7: S dé phan ng hydro héa acetophenone trén
xUc tac ZIF-94 va ZIF-94/y-Al,05 [23]

Céng trinh [53] d& téng hap mang ZIF-94@Pt/ALO; va
st dung lam xdc tac hydro hoéa lién két déi C=C trong
toluene va ethylene. Két qua phan tich séc ky cho thay
san phém duy nhét dugc tao thanh trong hai phan tng
trén tuang Ung la methylcyclohexane va ethane, chiing
té lién két déi C=C da bi hydro héa hoan toan thanh
lien két don C-C.

Ung dung ZIF-94 lam xtc tdc cho phdn (ng ngung tu
Knoevenagel

XUc tac dj thé co tdm quan trong hang dau trong nhiéu
finh vuc clia nganh céng nghiép hoda chét va nang
lugng. Tuy nhién, phan Ung hoa hoc cé thé bi can trg
bai su ngd déce xic tac do dé &m trong khéng khi hoac
tU nuéc duge hinh thanh trong qué trinh chuyén hoa
hitu co. Nudc c6 thé bi hdp phu va chan cac tam xuc
tac, dan dén viéc chung bi vo hiéu hoa [153] D€ khac
phuc diéu nay, viéc ché tao cac vat liéu xuic tac ky nudc
s& gilp ngan nglia ngd ddc xUc tac do nudc gay ra [154].

Bién tinh ZIFs sau téng hap la viéc chic nang héa khung
céu trlc ZIFs [155,156] ¢6 lién quan dén qua trinh bién
déi hda hoc chét ran sau khi hinh thanh cau truc tinh
thé, co thé tao ra mot loat cdu truc déng vi tr mét ZIF.
Cohen va cong sy da bién tinh sau t8ng hgp nhiéu loai
MOF c6 chic nédng amine [157], tao ra mét loat chéat xic
tac acide Lewis mdi, chuyén hoa thanh ZIFs ky nudc
chtra amine thdng qua lién két amide dé tang kha nang
chéng &m cua ching [158].

M6t cong trinh nghién clu dua trén viéc thay déi moi
trudng cla cac tam xUc tac ch khong dua trén viéc

chen céc tam xUc tac mdi vao cau tric ZIFs da dugc bao
cdo [154]. Theo do, muc dich chinh ctia nghién ctiu nay
la nham tang t6c d6 phan Ung lién quan dén su hinh
thanh nudc trong phan Ung ngung tu Knoevenagel, la
phan Ung ngung tu aldol chéo cla hgp chét carbonyl
v&i hop chat metylene hoat déng dan dén su hinh thanh
lién két C=C. Phan Ung nay da dugc ap dung réng rai
trong qué trinh t8ng hgp hda chat trén cac xtc tac base
[159]. Tuy nhién, nudc dugc tao ra trong qua trinh phan
Ung hoat déng nhu mot chat gay ngd doc xdc tac, vi
vay, xUc tac la chat ran x6p nhu SBA-1[160], zeolite bién
tinh [161] va mét s6 vat liéu MOFs [162-164] da dugc sur
dung lam chdt xic tac di thé cho phén Ung
Knoevenagel.

Céng trinh [154] d& chiic nang héa sau téng hap ZIF-94
ua nudc thanh ZIF-94 ky nudc (ky hiéu SIM-2(Cy2)) bang
cach lam mat nhom carbonyl théng qua phén Ung
ngung tu imine v&i dodecylamine (xem hinh 8). Mac du
dién tich bé mat riéng BET cla SIM-2(Cy2) chi bang 112
m?/g, gidm manh so v&i ZIF-94 ban dau (bang 470
m?/g) nhung két qua la, khi s&t dung lam xuc téc trong
phan Ung ngung tu Knoevenagel (phan Ung gita 20
mmol CgHsCHO va 20 mmol NC-CH,-COOC,Hs), vdéi
lugng xuc tac 0,02 mmol, trong 4 gid & 50 °C, xUc tac
ZIF-94 va SIM-2(Cy) tuong Ung cho hiéu sudt san pham
(CeHsCH=C(CN)(COOC:Hs) bang 3 va 80 %. RS rang,
viéc bién tinh ZIF-94 ua nudc thanh SIM-2(Cy.) ky nudc
d& lam tang hiéu sudt san pham trong phan (ng ngung
tu Knoevenagel do tinh ky nudc clia SIM-2(Cyy).

0
H,N(");O/
MeOH ;
room temp.

SIM-2(C,,)

Hinh 8: Bién tinh sau tng hop ZIF-94 vdi
dodecylamine [154].

Két luan

Trong hon 10 nam qua, véat liéu ZIFs c&u tric Me(almIM);
da dugc tim ra va thu hdt sy nghién cltu réng rai do
chiing ¢cé céu tric tuang ty zeolites vdi dién tich bé mat
riéng 16n, do bén cao va mao quan cé kich thudc phu
hgp cho cac Ung dung lam chat hdp phu va chat xtc
tac. Tuy nhién, cac nghién cliu trong thai gian qua chua
dua ra dugc cac Ung dung néi tréi cla vat lieu nay.
https://doi.org/10.62239/jca.2023.060
12


https://doi.org/10.51316/jca.2023.060

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 12 —issue 4 (2023) 1-18

Vi vay, cac nghién cdu tiép theo can tap trung vao khia
canh Ung dung ching dua trén dudng kinh mao quan,
dac tinh ua nudc hoac ky nudc sau khi bién tinh dé hap
phu cac hgp chéat hitu cg cé kich thudc khac nhau va
lam xUc tac cho cac phan Ung tao ra cac hgp chéat hiu
€O c6 kich thudc phan t 16n.

Han ché ndi bat tir cac cong trinh d& cong bé o lién
quan vé Me(almIM); la chua dua ra dugc quy trinh téng
hap 6n dinh & quy mo o6 thé thuong mai hoa. Kim loai
dugc st dung chu yéu la Zn, rét it khi s&t dung Co va
chua téng hap dugc cdu tric Me(almIM); tir cac kim loai
khéc. Lugng dung moi s& dung con Ién géy tén kém,
nhung lai chua mang lai hiéu qué thiét thuc. Cac nghién
clu cling chua dé cap dén ca ché qua trinh két tinh, vai
trd clia mbi hgp phan phan Ung cling chua dugc lam
sang té. Chua cé luan giadi vé mdi lién quan dén cu tric
RHO clia ZIF-93 va SOD cla ZIF-94 khi ching c6 thé
dudc téng hop trong cac méi trudng phan tng véi cac
tac nhan phan Ung va diéu kién cdng nghé tuong tu.

C6 thé théy, vat liéu ZIFs cu tric Me(almIM), 1a mét vat
liéu mdi cé nhiéu tiém nang Ung dung. Do céu tric
giéng zeolites, nén Me(almIM), bén han so vdi vét liéu
MOFs thong thudng. Hé mao quan clia Me(almIM), phu
hop vdi kich thudc cla nhigu phén t& hgp chat hitu cg,
nén Me(@almIM), sé tiép tuc dugc nghién cliu va Ung
dung trong nhiéu inh vuc khac nhau nhu téng hap hitu
o, bdo vé madi trudng va cac finh vuc khac thong qua
cac qua trinh hdp phu, tach chéat va xic tac.
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