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ABSTRACT

In recent years, it has been recognized that the bridging angle in
Me-elM-Me (Me: Zn or Co and elM : 2-ethylimidazolate) is coincident
with that of the Si-O-Si angle in zeolites (145°), and therefore it can
make new metal azolate frameworks (MAFs) with topologies based on
tetrahedral zeolites.

Me(elM). belongs to the family of MAFs, has three isomers which have
the same molecular formula but different topology (ANA-MAF-5, RHO-
MAF-6 and gtz-MAF-32). These materials are hydrophobic, have large
capillary diameters, thermally and hydrothermally stable, so they have
different physical and chemical properties, leading to different
applications in practice.

This review report collects results from more than 100 research papers
related to Me(elM), from 2006 to present and provides some
recommendations on their synthesis, characterization and application
in the future.

1. Gigi thiéu chung

cdu trdc Me(eIM), gdm c6 3 déng phan co cling cong
thic phan tf nhung khéac vé cau tric, dé la ANA-

MAFs (Metal Azolate Frameworks) la mét nhanh clia ho
vat liéu co cdu trdc khung hitu co — kim loai (MOFs,
Metal-Organic Frameworks), véi phéi tri doc dao chia
céc ligand c6 dj vong nitc. Ho vat liéu nay c¢b céu tao
tinh thé, mang dac tinh uu viét cla ca hai ho vat liéu
zeolite va MOFs. K& tUr khi MAFs dugc tim thdy 1an dau
tién vao nam 2006 [1], MAFs da tiép tuc dugc nghién
clu, t6ng hgp va budc dau ting dung trong finh vuc Iuu
trr khi va hdp phu [2-12], xUc tac [13-17]. V&t liéu MAFs

Me(elM)2 con goi la MAF-5, RHO-Me(elM), con goi la
MAF-6 va gtz-Me(eIM); con goi la MAF-32. Trong do,
Me?* thudng la Zn’* hodc Co?*, con HelM la 2-ethyl
imidazole. Me(elM), da dugc Huang va cdng su [1] tim
ra hau nhu cung khodng thdi gian tim ra cau trdc ZIFs
(Zeolitic Imidazolate Frameworks) bdi Park va cong su
[18] sau 11 nam dugc Yaghi va cong sy phat minh ra cau
trdc MOFs [19]. C3n ¢ vao cau tric, MAFs cé thé xem
la m&t nhdnh nhoé han clia ctia ZIFs. Cac déng phén cla
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ching MAF-5 (ANA, dé x6p 38,6 %), MAF-6 (RHO, dé
x8p 55,4 %) va MAF-32 (qtz, dé x6p 0 %) vdi lién két tao
khung céu tric khéac nhau va cdu tric mao quan ciing
khac nhau [1] (xem hinh 7).

Hinh 1: C4u tric lién két cia MAF-5 (a), MAF-6 (b)
va MAF-32 (0).

Nhu vay, chi c& MAF-5 va MAF-6 c6 gia tri st dung
trong Iinh vuc hdp phu va xtc tac. Cac MAF nay la vat
liéu khung azolate — kim loai cé cdu tric tuong tu
zeolite. Trong do, cdu tric MAF-5 tuong tu zeolite kiéu
anacime (ANA) véi cac hdc mao quén thon dai, hinh elip
va dé x6p Ién [20]. Hé mao quan clia MAF-5 vdi kich
thudc khac nhau phu thudc vao céu tric vong lién két,
chia thanh 2 loai: Loai lién két qua vong 6 ¢ kich thudce
mao quan va héc 16n tuong Uing bang 2,2 va 2,2 A con
khi lién két qua vong 8 lai cé kich thudc mao quén va
héc 16n tuong Ung bang 4,0 x 5,8 A va 7,0 x 10,0 A [1].
Cac nhém ethyl sép xép khong trét ty trong céc 16 xEp
ky nudc ciia MAF-5. Chinh vi MAF-5 ¢6 kich thudc mao
quan khac nhau va cac nhém ethyl trong céu tric sap
x€p khong trat ty da lam tdng kha nang hép phu va tach
cac phan ti c6 do phan cuc khac nhau [20]. MAF-6 ¢6
cdu tric RHO, chi lién két qua vong 8 vdi hé théng mao
quan 3 chiéu ky nudc, kich thudc mao quan va héc én
tuong Ung bang 7,6 va 18,4 A [1]. Vi vy, chiing rét thich
hagp lam chét hap phu cac hgp chét hitu ca o kich thudc
phan tir ti nhd dén 1én, hodc lam xuc tac cho cac phan
Ung tao thanh cac hgp chét trung gian hay san phém
6 kich thudc phu hgp véi hé mao quéan clia ching. Do
dé dai cdu ndi kha I6n cia cac vong imidazolate so vdi
nguyén ti oxy nén kich thudc mao quan clia cac MAF
nay 16n han so véi cac vt liéu zeolite ¢ cung kiéu cu
trdc. Bigu nay md ra mét tiém nang Ung dung MAF-5
va MAF-6 rdt I6n trong linh vuc hép phu tach chét va
xUc tac.

Trong thai gian qua, trén thé gidi da bat dau nghién
clu, Ung dung MAFs va budc dau st dung trong hép
phu va xUc tac. Tuy nhién, cac nghién ctu, téng hop va
Ung dung MAF-5 va MAF-6 h&u hét mdi chi dung lai &
quy md phong thi nghiém va céc thi nghiém mo phong.
& Viét Nam cho dén nay chua cé nhém tac gia nao
cong bé da téng hop thanh cong MAFs ndi chung va
MAEF-5, MAF-6 ndi riéng.

Nhiing ndm gan day, nhdom nghién ciu clia ching toi
da téng hop dugc ZIF-8 [21] va ZIF-67 [22] trong nhiing

diéu kién don gian va st dung dung maéi than thién moi
trusng, budc dau da ing dung lam chét hdp phu va xic
tac cho két qua tét [23]. Bugc biét, ZIF-8 va ZIF-67 déu
két tinh & dang cubic, diéu khac biét la ZIF-8 va ZIF-67
tuang Ung dugc tao thanh tir cac td dién Zn* hoac Co®*
va 2-methylimidazole (HmIM), trong khi d6 MAF-5
va MAF-6 c6 thé dugc tao thanh tir cac t& dién Zn®*
va Co?* cung vdi HelM nhung lai khac nhau vé céu tric.
DPudng kinh mao quan clia ZIF-8 va ZIF-67 déu bang 3,4
A [24] va kich thudc hée 16n cla mao quan clng bang
11,6 A [25]. Su khac biét & imidazolate trong khung cu
triic s& mang dén nhiing tinh chat khac nhau khi ching
dugc Ung dung trong thuc tién.

Cac vat liéu ZIFs ké trén, dac biét la MAF-6 cling c6
nhiing diém gan giéng vdi zeolite Y vi zeolite Y o
duding kinh mao quan 7,4 A va kich thudc héc 16n cla
mao quan bang 13 A [26], céu trdc dugc tao thanh tir
cac 16ng sodalite xép qua mat 6 canh va ciing két tinh &
dang cubic (Xem hinh 2). Loai zeolite Y nay cling da
dugc chung téi téng hap va Ung dung thanh cong ti
nhiéu nam nay [27-29]. V&i cac dac diém trén, ching co
diém chung la d6 bén nhiét va bén hoa hoc cao, hira
hen sé c6 cac Ung dung day tiém nédng trong tuong lai.

a) b) Q) d)

Hinh 2: Bon vi cdu trdc thir cdp D6R (a), cac t dién
SiO4 va AlO4 (b), 16ng sodalite () va su két hgp
cac 16ng sodalite tao thanh zeolite Y (d).

MAF-5 va MAF-6 dugc téng hap chd yéu bang phuong
phap nhiét dung mdi, tinh thé cta ching dugc tao
thanh phu thudc vao nhiéu yéu té nhu ngudn cung cép
Me?*, linker HelM, dung mdi, chat thém, ty & mol
Me?*/HelM/dung mdi/chét thém trong dung dich phan
Ung, thdi gian va nhiét do két tinh, phucng phéap xu ly
sau két tinh (ly tam, loc, ria, sdy) va co thé chiu anh
hudng cuia cac yéu t6 cg hoc khac.

Hién nay cac vat lieu MAF-5 va MAF-6 van dang tiép tuc
dugc nghién ctru phuc vu Ung dung, vi vay tiép theo cac
bai bdo téng quan vé Ung dung vét liéu MOFs trong
cadm bién sinh hoc dién héa [33], t6ng quan vé ZIF-90
[34] va téng quan vé vat liéu ZIFs cau tric Me(almiM),
[35], bai bdo nay mudn tap hgp, so séanh cac cong trinh
nghién cliu vé MAFs cdu tric Me(elM), tir 2006 dén nay,
tU do luan gidi nhitng vén dé can tiép tuc tap trung
nghién cttu va md réng Uing dung chiing trong thuc tién.
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2. Céc phuang phép t8ng hap Me(elM).

Phuong phép tng hop cac vat liéu Me(elM). dugc biét
dén chu yéu la phuong phap nhiét dung mai, ca biét su
dung phuang phap ca hoa [33] hay phucng phap téng
hap khéng dung maéi [34]. Trong phucng phap nhiét
dung mdi, ludn cd bé sung chat thém, trong do chat
thém kiém (thuong la NH4OH/TEA/TBMAMS, TEA:
triethylamine,  TBMAMS:  tributylmethylammonium
methyl sulphate) hoa tan Me’* tao ra dung dich riéng
ré, sau do tao hdn hop phan Ung vdi dung dich dugc
hoa tan bdi dung mai (CH3OH/C,HsOH/1-octanol/DMF,
DMF: N,N-dimethylformamide), HelM va c6 thé c6 thém
c4c chat thém khac (nhu cyclohexane, toluene,
benzene). Phucong phép téng hap nhiét dung méi cho
két qué t6t va dugc st dung réng rai.

Dai véi phuang phép ca hod, hién chi co cong trinh [33]
céng bé, 1a phucng phap nghién co su hd trg clia chét
ldng hodc ion. Béi véi phuang phap khong dung moi
[34], la phuang phap két tia hai hda hoc tir ZnO va hdi
HelM tai nhiét d6 khdong qua 100 °C. Tuy nhién, ca hai
phudng phép ca hoa va két tla hai hoa hoc déu cho
san pham cé hiéu sudt khong cao, chét lugng con han
ché.

3. Cac yéu t6 anh hudng dén qué trinh t8ng hgp
Me(elM);

3.7. Nguén cung cdp Me**

Céc ngudn cap Me?*, trong dé Me?* thuong la Zn®*
hodc Co®*, dugc st dung trong téng hap Me(elM). kha
da dang, c6 thé t& mudi nitrate, acetate, hydroxide,
oxide. Dén nay, Me?* chl yéu dugc st dung la Zn?*, chi
moét s& rét it cong trinh s&t dung Co?*. Cac vat liéu
Me(elM), tucng Ung vdi cac Me?* nay la MAF-5(Zn),
MAF-5(Co) va MAF-6(Zn), MAF-6(Co).

DPaéi véi MAF-6(Zn), cac cong trinh da cong bé chi yéu
st dung Zn(OH); [2,4,5,11,35-43], mét s6 cong trinh béo
cao s dung ZnO [33,34,44,45], c& biét cd cong trinh
[46] t6ng hap MAF-6(Zn) tU mudi Zn(NO3),.6H.0. MAF-
6(Co) mdi chi c6 céng trinh [4] nghién cu, t6ng hop tur
Co(CH3C0O0),.4H,0.

Cac cong trinh nghién ctu tng hagp MAF-5 it hon so
véi téng hop MAF-6. T6ng hop MAF-5(Zn) stt dung
ngudn cung cdp Zn’* la Zn(NOs)..6H,O [47-49],
Zn(OH), [2,4] va ZnO [36]. Téng hop MAF-5(Co) hién
cling chi ¢6 béo cao [4] cong bd tU ngudn cung cép
C02+ la CO(CHgCOO)zAHzO.

Nhu vay ngudn cung cadp Me?* cho téng hap Me(elM),
coNn han ché, chiyéu st dung Zn?*, cac nghién clu tng
hop Me(elM). vdi cation kim loai la Co?* trong cdu tric
cling con rat it.

3.2. HelM

HelM la mét trong hai thanh phan tao nén cau trdc
Me(eIM).. Trong céu tric Me(elM),, méi phan ti HelM
lién két véi 2 cation Me?* théng qua nguyén ti N (Me —
elM — Me). Nhu da biét, Me(eIM), c6 3 dong phan cé
cau trdc khac nhau la ANA, RHO va gtz tudng Ung vdi
MAF-5, MAF-6 va MAF-32. Cac ddong phan nay co thé
tao thanh t&r Me?* 1a Zn?* va Co®*, nhung lai chi dugc
tao thanh tUr mét imidazole duy nhét la HelM. Bay la
diém khac biét va la dac trung cla imidazole duy nhat
tao nén c4u tric vat liéu Me(elM)s.

3.3. Dung méi va chdt thém

Trong phuong phép t6ng hgp nhiét dung mdi, ngoai
cac tién chat bat budc phai ¢ la ngudn kim loai va
HelM, con cb dung moi dé tao ra méi trudng phan ing.
Trong téng hop MAF-5 va MAF-6, cac cong trinh d
cong bé déu st dung hén hap cac chét thém. Trong do,
chat thém mang tinh kiém nhu NH4OH, TEA thudng
dung dé hoa tan ngudn cung cap kim loai tao thanh
dung dich riéng ré, con cac chat thém khac mang tinh
chat ky nudc nhu cyclohexane thusng dugc thém vao
dung dich chra HelM va dung mai, trudc khi tao hon
hop phan Ung.

Trong t6ng hop MAF-6(Zn), nhiéu bdo cdo st dung
dung mdi CH3OH, nhung c6 méat dong thai cac chat
thém NH4OH va cyclohexane [2,5,11,35-39,41-43,45],
hay CoHsOH cé méat ddng thai cac chat thém NH4OH va
cyclohexane [4,40,44]. C4 biét gan day c6 cong trinh
téng hap MAF-6(Zn) trong hé dung mdi va chat thém
la acetonitrile/propionitrile va TEA/1,8-DBU (1,8-DBU:
1,8-diazabicyclo-[5,4,0]Jundec-7-ene) [46]. Riéng MAF-
6(Co) chi dugc t6ng hgp trong dung moi CoHsOH ¢o
mat TEA va cyclohexane [4].

Dé&i v&i MAF-5(Zn), cac cong trinh t6ng hop st dung
dung moi CH3OH, c6 mat chat thém cyclohexane va
NH4OH [2,4], hoac toluene, CHCl3 va NH4OH [47], hoac
benzene va NH.OH [50]. Ngoai ra, cac codng trinh
[48,49] con s dung dung mdi T-octanol va nudc, cac
cong trinh [13,51] lai s& dung dung mdi DMF c6 mat
TBMAMS [51] hodc khéng [13]. V&i MAF-5(Co) hién chi
cod cong trinh [4] t6ng hop trong hdn hop nudc,
benzene va TEA.

Nhu vay, cac dung mai va chat thém da dugc st dung
cho téng hop Me(elM), con bi gidi han, vai tro clia dung
moi cling nhu sy ¢ mat ciia moi chat thém trong dung
dich két tinh van chua dugc lam sang to.

3.4. Ty l¢ mol cdc chdt tham gia phdn (ng

Ty 1& mol cac chat tham gia phan Ung téng hop
Me(elM); la yéu té rat quan trong sau khi lya chon dugc
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cac chat tham gia phan Uing. Phu thudc vao ngudn cung
c8p cac tién chat, dung maéi va cac chét thém dugc st
dung ma ty & mol Me?*/HelM/dung méi/chét thém cé
thé thay déi. Trong dé, ty 1&é mol Me?*/HelM thudng
xuyén dugc cong b trong cac nghién ciu, con ty 1é mol
dung moi hay chat thém so vdi tién chat thi khdng phai
Iiic nao cling dugc dé cap cu thé.

Cong trinh [34] t6ng hgp MAF-6(Zn) khong st dung
dung moi, bang phuong phap két tia hoi hoa hoc tu
hai tién chét la ZnO va HelM & dang hai vdi ty 1& mol
Zn’*/HelM = 1/4. Céng trinh [33] st dung phuang phép
nghién cé sy hd trg cla chat 1ong (C;HsOH, DMF, DEF
(N,N-diethylformamide) hoac ion tU mudi (NHisNOs,
NH4CH3SOs, (NH4)2SO4, KNO3, KoSOy) de t6ﬂg th cac
MAF-5(Zn), MAF-6(Zn) va MAF-32(Zn) véi ty 1& mol
7n®*/HelM/chat hd trg = 1/2/1 nhung chét lugng kém.

Dai vai phuang phap nhiét dung méi, 1a phucong phép
dugc st dung phé bién trong téng hap MAFs noi chung
va Me(elM), ndi riéng. Cac cong trinh téng hop MAF-
6(Zn) s dung dung moi CH3OH/CoHsOH cd mat
NH.OH va cyclohexane theo ty 1é mol Zn?*/HelM/dung
moi/cyclohexane/NHsOH  bang  1/2/(260-750)/(6-
74)/(376-1.052) [2,4,11,35,36,38-45] hoac bang 1/1,5/
750/28/(789-1.052). Céa biét céng trinh [46] t6ng hop
MAF-6(Co) trong dung m&i acetonitrile/propionitrile c&
mat chat thém TEA/1,8-DBU vdi ty 1é mol Zn*/HelM/
dung moi/chat thém = 1/4/962/146 nhung chét lugng
khong cao (bé mat riéng BET chi dat 806 m?/g). Ngoai
ra, chi cé cong trinh [4] t6ng hap MAF-6(Co) trong dung
moi CoHsOH co mat cyclohexane va TEA vdi ty 1é mol
Co?*/HelM/C;HsOH/cyclohexane/TEA = 1/8/862/18,5/8.

Khi t6ng hgp MAF-5(Zn), cac cong trinh [2,4] s& dung
dung moi CH30H, cyclohexane va NH4OH theo ty 1é mol
7Zn?*/HelM/dung moi/cyclohexane/NHsOH = 1/2/(75-
375)/9,3/526. Céac bao céo [47] lai thay cyclohexane
bang toluene + CHsCl theo ty Ié mol Zn?*/HelM/dung
moi/toluene/CHsCI/NH.OH = 1/2/780/3,8/5/105. Céc
cong trinh [48,49] t6ng hagp MAF-5(Zn) trong 1-octanol
va nudc theo ty 1& mol Zn’*/HelM/1-octanol/H.O =
1/4/63/555. Ca biét, cong trinh [13] s& dung dung moi
duy nhét la DMF vdi ty 1& mol Zn**/HelM/DMF =
1/2,67/133,3.

V&i MAF-5(Co), chi ¢é céng trinh [4] cong bé téng hop
trong hén hgp nudc, benzene va TEA theo ty I&é mol
Co?*/HelM/H.O/benzene/TEA = 1/8/2.085/9,3/8.

Theo cau tric hoéd hoc clia Me(eIM),, ty & mol
Me?*/HelM = 1/2 la ding ty 1é tao thanh phan t&. Khi ty
I& nay bang 1/1,5 la du Me?* va bang 1/4 hay 1/8 sé du
HelM. Dang chu y 1a khi 18y didng ty 1& mol Me?*/HelM
tao thanh Me(elM); thi ty 1& mol c&c thanh phén con lai

trong hén hop phan Ung thudng thay ddi trong mot
khodng rét réng. Chi c6 téng hgp MAF-6(Co) mdi lay
du nhiéu HelM.

Cho dén nay, vai trd cla cac chat thém dua vao hdn
hop phan Ung khi téng hop Me(elM), bang phuong
phap nhiét dung moi van chua dugc nghién ctu day du.
Chi c6 cong trinh [4] dé cép chat thém TEA dong vai tro
chéat xuc tién cho phan Uing, con cyclohexane khong tan
trong nudc déng vai tro template ky nudc, nhung lai
chua dugc chiing minh mét cach thuyét phuc.

3.5. Thoi gian va nhiét do phan (ing

Thdi gian va nhiét dé két tinh c6 anh hudng dén qua
trinh tao cdu trdc MAFs. Hau hét cac cong trinh cong bé
thai gian va nhiét dé két tinh khi téng hop MAFs c6 ciu
tric Me(elM), déu thuc hién & nhiét d6 phong trong
khodng thdi gian tUr 30 phdt dén 5 gig [2,4,511,35-
44,48-50,52]. Ca biét c6 cong trinh [4] t8ng hop MAF-
6(Zn) tién hanh trong thai gian rat ngan (10 phdt) tai
nhiét dé phong. Cong trinh [46,47] lai két tinh MAF-
5(Zn) va MAF-6(Zn) trong thdi gian khé dai (24 gid) &
nhiét dé phong. Trong khi do, cac bao cao [13,51] cong
b& két qua t8ng hop MAF-6(Zn) [51] va MAF-5(Zn) [13]
tucong Ung trong thai gian 60 phut va 100 gid tai nhiét
d6 85 °C. Céc cong trinh [46,51] cong bo két qua téng
hop MAF-6(Zn) cé bé mat riéng kha khiém tén, chi tu
598-806 m?/g.

Céc cong trinh d& cong bé chua di sau vao nghién ctu
déng hoc va co ché qua trinh két tinh Me(elM),, vi vay
thai gian va nhiét dé két tinh van can dugc nghién clu
sau han dé téi uu hoa cac thong s6 nay nhung van dam
bao Me(elM) thu dugc co6 d@é tinh thé va bé mat riéng
cao, phu hgp cho cac Ung dung clia ching trong thuc
tién.

3.6. X ly dung dich phdn ting sau két tinh

Sau giai doan két tinh, hdn hap phan tng phan tach lam
2 pha la pha chét ran két tinh (tinh thé Me(elM),) va pha
chét long (dung mai, chét thém hodc/va tién chat chua
phan Ung hét). Vivay can xtr ly loai bd hét cac chat long
khoi chat ran két tinh. Céng doan nay rat quan trong dé
6 thé thu dudc san phdm cd do tinh khiét cao, do x6p
I3n, d& tinh thé t&t va bén nhiét, bén hoa hoc.

Trong s6 céc cong trinh téng hap Me(elM). da cdng bé,
qué trinh xtr ly hdn hgp phan Uing sau két tinh thudng 1a
loc, rifa nhiéu lan bang dung méi sach dé bay hai nhu
CHsOH [2,4,5,35-38,40,42-44,52] hoac CoHsOH [4,40],
sau dé sdy trong khong khi & nhiét dé tir 80-120 °C
trong thdi gian tU 6-12 gid [2,5,38,40,43], hoac sdy chan
khéng & nhiét do tir 30-150 °C trong thai gian tu 2-24
gid [2,4,35-37,42,46,52]. Mot s6 cong trinh trinh ¢b kém
theo qua trinh ly tam [2,4,47,52].
https://doi.org/10.62239/jca.2024.024
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Khodng nhiét dé xir ly dung dich phan Uing sau két tinh
nhu trén vé ca ban cé thé loai bd cac dung moi, chét
thém va tién chét con du sau phan Ung. Bang luu y 1a
hiéu sudt clia chét ran tao thanh phu thudc vao phuong
phép x ly sau két tinh. Néu qué trinh x ly khong triét
dé, cac hgp chét ty do sé bam trén bé mat hodc nam
sau trong mao quan cla Me(elM), sé lam gidm dién tich
bé mat va gidm thé tich mao quan.

4. K&t qua téng hap Me(eIM)2

Dé danh gi& qua trinh téng hap vat liéu mao quan néi
chung va vat lieu MAFs ndi riéng, cac cong trinh bao
céo két qua nghién clu vé Me(elM), da dugdc cong béd
déu s dung cac phuong phép hoda ly hién dai khac
nhau nhu nhiéu xa tia X (XRD), phd hédp thu hdng ngoai
(F-TIR), &nh hién vi dién tir quét (SEM), anh hién vi dién
tir truy@n qua (TEM), hdp phu va gidi hdp phu nita (BET),
phan tich nhiét vi sai va nhiét trong lugng (DTA/TGA),
phé cong hudng tir hat nhan (NMR), phé phan tur
(RAMAN), khtr hdp phu theo chuang trinh nhiét do
(TPD/NH;, TPD/COy),... dé€ dac trung céu trdc. Cac két
qua str dung dé danh gia chat lugng MAFs cé nhiéu tiéu
chi khac nhau, nhung cac tiéu chi dugc quan tdm nhiéu
nhéat 1a do tinh thé (d6 tinh khiét trong pha tinh thé),
dién tich bé mat riéng (trong db bao gém ca dién tich
bé mat trong va dién tich bé mat ngoai), thé tich mao
quan (bao gém téng thé tich mao quan va thé tich vi
mao quan), dudng kinh mao quan, kich thudc hat tinh
thé, do bén nhiét va bén hoa hoc clia cdu tric khung,
tinh ky nudc cla vat liéu Me(elM), dugc tng hop.

TU nhiing cong trinh nghién cu vé Me(eIM), d&u tién
vao nam 2006 cho dén nay ma ching t6i c6 duac, két
qua téng hap Me(eIM), dugc cdng bé kha da dang, méc
du ngudn cung cép Me?* va dung mdi, cac chat thém
va diéu kién codng nghé téng hop khong cé gi dac biét.

Daéi v&i bé mat riéng clia MAF-6(Zn) dugc cong bé dat
tUr 806-1.544 m?/g [2,511,13,34,37,44,46,53-57], cao
nhat bang 1.602 m?/g [43]. Thé tich mao quan dugc
cong bé tir 0,46-0,96 cm?/g [2,11,13,36,37,40,44,54,57].
Trong do, MAF-6(Zn) dugc téng hop tu Zn(OH).
[2,511,37,43,56] la chu yéu, moét s& cong bd tu ZnO
[34,44]. Kich thudc tinh thé dugc xac dinh theo SEM chu
yéu trong thang micromet, dao déng tu 0,6-0,8 um
[37,43,53,54]. M6t s6 cong trinh codng bé téng hop ducc
MAF-6(Zn) kich thudc hat nano dao dong tu 30-50 nm
[5,56], dudng dang nhiét hdp phu va khi hdp phu nita
trong hai cong trinh nay cé vong tré nhd ¢é 1& do xuét
hién mao quén thi cép gilta cac hat cé kich thudc nano.
Piém déang luu y 1a trong cong trinh [34], dién tich BET
clia MAF-6(Zn) phu thudc vao kich thudc hat ctia ngudn

cdp Zn’* la ZnO. Khi st dung ZnO kich thudc micro va
nano thi BET ciia MAF-6(Zn) tuang Ung thu dugc bang
1.015 va 1451 m?/g. B bén nhiét dugc xac dinh theo
DTA/TGA dudgc cong bd dao doéng tur 300-450 °C
[2,4,11,13,35,37-39,41,42,44,52,54,57], cao nhét bang
460 °C [38]. Cac cong trinh ¢ dd bén nhiét cao déu
sdy san phadm sau qué trinh loc, rlra & nhiét dé cao tu
120-150 °C [35,38], cho thdy dé bén khung céu tric
MAF-6(Zn) con phu thudc vao qué trinh xr ly sau két
tinh.

Daéi véi MAF-5(Zn), dién tich BET dugc cong bé lan dau
tién t6ng hop dugc chi dat 29 m?/g [1], nhung gan day
gédp gan 20-30 lan, dao doéng tur 558-839 m?/g
[13,47,48,51,53,54,58], thé tich mao quan ti 0,262-0,43
cm?/g [13,53,54], kich thudc hat tinh thé dao dong trong
khodng rét réng, ttr 2,1-80 um [13,47,49,53,54], chua c6
bao céo nao cong bé t8ng hop dugc MAF-5(Zn) c6 kich
thudc hat trong thang nanomet. Vé dé bén nhiét, MAF-
5 ¢6 dé bén nhiét cao hon so vai MAF-6 ¢6 thé 1a do
MAF-5 c6 hé théng mao quan hinh elip va kich thudc
hep hon so v&i MAF-6, dao déng tu 350-514 °C
[4,13,47,54,58,59]. PO bén nhiét cao nhat cla MAF-
5(Zn) bang 514 °C [47] khi qué trinh x{ ly sau két tinh
bang ly tam, loc, rira va sdy khd & nhiét d6 cao nhét
bang 120 °C trong 12 gid.

Duy nhét c6 béo céo [60] t6ng hap MAF-5(Co) t&r mudi
acetate cho dién tich BET = 576 m?/g, thé tich mao quan
= 0,41 cm?/g, bén nhiét dén 500 °C. Bao céo [13] cong
bé t6ng hop MAF-32(Zn) la két qua clia qua trinh
chuyén pha gitta cadc déng phéan clia Me(eIM),, c6 bé
mat riéng theo BET chi dat 26 m?/g, khéng do dugc thé
tich mao quan, cho biét vat liéu nay cé cu tric tinh thé
nhung khong co dé x6p, bé mat riéng nay co 18 la bé
mat ngoai clia vat liéu.

5. Cac ing dung cta Me(elM);

Nhu d& néu & trén, cdu tric Me(elM), d& dugc . Huang
va cong su [1] tim ra nam 2006 va dat tén la MAFs.
Chung dugc hinh thanh t&r Me?* va HelM. Diém rét
dang chi y la trong cdu tric cla Me(elM), cé chia
nhom alkyl ky nudc va chifa ham lugng C cao. Vi vay,
Cac nghién clu trén thé gidi da khai théac theo hudng
vlfa Ung dung truc ti€p Me(elM),, vira bién tinh Me(elM),
sau téng hop dé tao ra cac vat liéu mai cé kha nang Ung
dung cao han. Trong phdn nghién ciu nay, tac gia c6
gang téng quan Ung dung clia Me(elM); va vat liéu trén
Ca sG Me(eIM); trong céc linh vuc khac nhau tur trén 100
tai liéu cé lién quan dén Me(eIM), d& dugc cong b ti
2006 dén nay.
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5.1. Ung dung Me(elM)> lam chdt xuc tdc
5.1.1. Ung dung MAF-6 lam xuc tdc oxy hda khir

Hién nay, nhién liéu hda thach la nguén nang lugng
dugc st dung réng rai nhat trén toan cau. Tuy nhién,
nhién liéu hoa thach thod chita nhiéu chat gay & nhiém,
dac biét la lugng thiophenics nhu thiophene (Th),
benzothiophene (BT), dibenzothiophene (DBT) va 4,6-
dimethyldibenzothiophene (DMDBT) va cac dan xuét
cla chung. Cac thiophenics nay la nguyén nhan tao ra
khi thai oxide luu huynh, c6 thé gay 6 nhiém khong khi
nghiém trong va lam maét hoat tinh clia chat xuc tac [61-
64], c6 thé gay an mon thiét bi loc dau [65] va cd thé
gay ra cac rui ro vé suc khde con ngudi nhu ung thu
phdi, bénh tim, kich Ung mét [66,67].

DéE gidm thiéu lugng khi thai doc hai nhu vay tor mot sé
nha may st dung nhién liéu 1&ng, thiophenics phai dugc
loai bd trudc khi s&r dung nhién liéu. Ngoai ra, viéc san
xudt nhién liéu sach c6 ham lugng luu huynh thép
(tuong Ung 1a 10 ppm va 60 ppb déi vd&i nhién liéu van
chuyén va pin nhién liéu) la r&t quan trong dé dap Uing
cac dac diém ky thudt nhién liéu do cac cg quan quan
ly moi truding khac nhau dat ra, chdng han nhu Luét cla
Lién minh Chau Au va Ca quan Bao vé Méi trusng Hoa
Ky [64,68].

Cho dén nay, nhiéu phuang phap khéac nhau, bao gém
khit luu huynh bang hydro (HDS) [69,70], hép phu
[70,71] va khir luu huynh bang oxy (ODS) [67] da& duac
phét trién dé loai bd thiophenics khdi nhién liéu. Trong
s§ cac phuong phap da phat trién, ODS gan day da
nhan dugc sy quan tdm ngay cang tang cla cac nha
nghién cltu nhu mét phuang phap day hita hen vi quy
trinh van hanh don gidn va hiéu qua rét cao [72-75]. Tuy
nhién, hiéu qud cla ODS chu yéu phu thudc vao
loai/lugng chéat xdc tac, chat oxy hda dugc st dung, diéu
kién phan Ung, nhiét do, v.v. B&i véi qua trinh oxy hda
cac thiophenics khac nhau, viéc st dung kim loai chuyén
ti€p dugc tich hgp vao cac vat liéu x6p dé tao ra cac loai
oxy hoat tinh tr cac chat oxy héa nhu H,O,, ozone, O,
phan tU, tert-butyl hydroperoxide (TBHP) va
cyclohexanone peroxide, dd dugc bao cao [67,72-74].
Trong s6 cac chét oxy hoa do, H.O; la chét oxy hda hép
dan va dugc si dung réng réi nhét do tinh sén cé cla
no, chi phi tuong déi thap, ham lugng oxy hoat tinh cao
(47% trong lugng) va chi tao ra H,O dudi dang san
ph&m phu sau phan Ung [75,76 ]. Cac vét liéu chia cac
loai kim loai (Mo, Ti, Ni, V, Co, Cr, Mn, Fe hoac W) da
dugc nghién clu lam chét xdc tac ODS vdi sy cd mat
clia cac chéat oxy hoda khéac nhau [67]. Tuy nhién, viéc
phat trién mét chat xUc tac hiéu qua vé chi phi, cé hoat
tinh cao (v&i dong hoc nhanh, tdn s& quay vong cao

(TOF) va ndng lugng hoat déng thép (Ea)) va chét xdc
tac co thé tai ché dé dang thi van con nhiéu thach thic.
Do do, nghién clu sau hon vé van dé nay la can thiét
dé khong chi hiéu cac phan Uing cia ODS ma con hudng
dén thuang mai hda cong nghé nay trong tuong lai.
Cong trinh [16] ché tao PMA@MAF-6 trén ca s& MAF-6
va acid phosphomolybdic (PMA), rdi nhiét phan & nhiét
dd 1.000 °C trong 4 gid thu dugc PMA@C, v&i MozN
trong PMA c6 kich thudc 4 nm phan tan tét trong
cacbon x6p (hinh 3). Chét xtc tdc Mo,N@C dugc chon
cd tan sudt quay vong 30 h™'véi nang luong hoat déng
thdp (27,8 kJ/mol) trong ODS (s&f dung H.O5). Hoat tinh
cao cla chét xdc tac mét phan la do sy dong gdp cua
nita trong Mo,N. Chét xuc tac dugc nghién clu c6 thé
dé dang tai ché bang cach rlra dung méi. Do do,
Mo:N@C) dugc xem la mdt chét xtc tac day ha hen
cho qué trinh ODS cla nhién liéu 1&ng.

[
~5

Mo,N@C

Phosphomolybdic acid

Carboniza(ian

1000 °C, 4h

PMA(x)@MAF-6
Hinh 3: Sg d6 téng hap xdc tac Mo N@C tir qué trinh
carbon hoa vat liéu PMA@MAF-6 trén cg s& MAF-6
va PMA.

Cong trinh [77] da nghién clu ché tao vat liéu
Mela/PWA@MAF-6 trén cd s& ba thanh phan goém
MAF-6, Mela (melamine)  va PWA  (acid
phosphotungstic), sau do nhiét phan & nhiét dé cao
trong khi quyén N thu dugc Mela/PWA@C. Cac hat
nano vonfram nitride (W>N) c6 kich thudc tir 2-7 nm
phan tan tét trong vat liéu téng hop Mela/PWA@C ma
khéng cén cung cdp ngudn N bén ngoai. Vat liéu
Mela/PWA@C dugc tng dung lam chét xdc tac di thé
cho qua trinh ODS cua nhién liéu 1dng cho hiéu suét loai
bd DBT dén 100 % so vai cac chat xuc tac dua trén W
khac, vdi tan suat quay vong clia Mela/PWA@C dat 110
h™', cao han 3,1 1dn so vdi cac chét xtc tac WOs/ZrO;
thdng thudng. Hon nita, chat xtc tac Mela/PWA@C co
thé dugc tai ché dé dang ma khéng lam gidm hiéu suét.
Vivay, W2N@C ciing da dugc khuyén nghilam chéat xdc
tac hiéu qua cao cho qué trinh ODS cla nhién liéu long.
Cong trinh [35] da tién hanh nhiét phan W(CO)s/MAF-6
& nhiét d6 980 °C trong 5 gid tao ra cac hat nano carbua
vonfram WC@NPC c6 kich thudc 2 nm, cé thé déng vai
tro la chat xUc tac t6t cho phan Ung chuyén hoa nudc
thanh hydro (hinh 4). Trong dung dich H,SO4 0,5 M, nd
thé hién thé ndng qua muc rét thdp la 51 mV & 10
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mA/cm? va dé déc Tafel 1a 49 mV, cling nhu méat dé
dong trao déi cao nhét la 2,4 mA/cm? trong s tat ca
cac chat xdc tac dua trén vonfram/molipden. Hon nifa,
né cling cho thdy tinh 6n dinh va chéng két tu tét sau
qua trinh dién phan dai han.

Hinh 4: Sa dé qua trinh nh
tao ra xtc tac WC@NPC cho phan Ung
chuyén héa H,O thanh Hs.

Coéng trinh [78] da ap dung phuong phap dung moi kép
(dua trén tinh ua nudc hoac ky nudc clia vat liéu va dung
moi) dé kiém soat tdm hoat tinh cla tién chat kim loai
da nap vao bén trong hodc bén ngoai vat liéu. Theo do,
dung dich ky nudc cla tién chét Ti (TiCls) dugc nap trén
MAF-6 ky nudc thu dugc MAF-6 co tién chét Ti dugc
nap vao 16i bén trong MAF-6 (hinh 5). Nguagc lai, tién
chét Ti dugc boc 1én vd ngoai ciia MAF-6 ¢é thé thu
dudc bang cach dua dung dich ua nudc cla tién chét Ti
(Ti(SO4)2) 1én MAF-6 ky nudc. Theo cach nay, cong trinh
(78] d& téng hop dudc TiICL@MAF-6 va MAF-
6@Ti(SO4), rdi nhiét phan chiing & 1.000 °C trong thdi
gian 6 gid, trong dong khi N tao ra TiO,@M-6 va M-
6@Ti0.. O day: A@B, vdi A nam trong I6i va B trong 16p
vo cla vat liéu TiO,-carbon.

TiO,@M-6 va M-6@TiO, da dugc st dung lam chat xuc
tac oxy hoa khu trong qué trinh ODS va khu 4-
nitrophenol (4-NP). K&t qua cho thdy carbon tich hgp
TiO, thu dugc tU qué trinh nhiét phan tién chéat
TiClL4.@MAF-6 ¢ hoat tinh xUc tac cao han hoat tinh xdc
tc tU qué trinh nhiét phan tién chat MAF-6@Ti(SO4).
(do kich thudc TiOz nhod han va do xdp cao han).

Cu thé, BET clia TIO.@M-6 = 541 m?/g, thé tich I8 x&p
V = 0,38 cm?/g (trong d6 Vmico = 0,18 cm?3/g), cao haon
BET clia M-6@TiO; = 394 m?/g, V = 0,29 cm?/g (Vinicro=
0,19 cm?/g). Thuc hién phan tng ODS déi véi DBT trén
2 xUc tac nay, st dung H.O: la chét oxy hda tai nhiét do
80 °C trong thdi gian 120 phdt cho dé chuyén hda tuong
Ung bang 97,4 va 89,2 %. K&t qua sir dung xUc tac
TiO,@M-6 t6t han so vdi khi sir dung xUc tac la TiO;
mao quan va carbon co ngudn goéc ti NH,-MIL-125 [78].
Nhu vay, TiO.@M-6 dugc diéu ché tU quéa trinh nhiét

phan TiCl,@MAF-6, co thé dugc xem la mét chét xic
tac hiéu quéa cao cho ODS va khir 4-NP.

T;IJ @ é}() Oxidation
Y : <.

M

Double Solvent MAF-6(Zn)
Method
“_\_/Cn
S &J/
- e
TiCl@MAF-6(Zn) “on i

Hinh 5: Sg d6 gua trinh téng hgp xdc tac TIO.@M-6
theo phuang phép dung méi kép cho qua trinh ODS
va khur 4-NP.

5.1.2. Ung dung Me(elM)z lam xic tdc cho phan ting ghép
doi COz va PO

Carbon dioxide la mdt chat thai tir tat ca cac qua trinh
dét chéy va nhiéu nganh cong nghiép hoa chat. Hién
tai, 6 rét it quy trinh cong nghiép st dung CO; lam
nguyén liéu thd dé chuyén hoa thanh cac hda chét co
gié tri gia tang [79,80] ngoai phuong phép téng hop
thuong mai urea tif CO, va amonia (190 triéu tan dugc
san xuét trén toan thé gidi vao nam 2020 [81]) va qué
trinh t6ng hagp acid salicylic cia Kolbe-Schmitt tir CO;
va phenol (102 triéu tdn dugc san xuét trén toan thé gidi
vao nam 2017 [82]).

Dai vdi phén tng ghép doi ctia PO va COy, V& nguyén
tac cé thé tao ra hai san phdm la carbonate mach vong
nam canh (propylene carbonate, PC) va/hodc carbonate
polyme (polypropylene carbonate, PPC). Cac hé xUc tac
dudc st dung dé thuc ddy phan Ung nay thudng bao
gébm mot base Lewis hoat déng nhu mét nucleophile va
mot acid Lewis dudi dang moét hodc nhiéu tam kim loai.

Da co nhiéu loai chat xtc tac dong thé va di thé khac
nhau dudgc dé xuét cho qua trinh téng hap PC thdng
qua phan Ung ghép déi cla CO, vdi PO. Trong dé,
MOFs ciing dugc tim théy dé xuc tac cho phan Ung gitra
CO, va PO [83,84]. Hoat tinh xtc tac cla cac hé MOF
dan dén kha ning hép phu CO> cao trén céc tam hoat
déng, do la do céc vi tri khuyét tat bén trong hodc trén
bé mat cla vat liéu két tinh. Theo cong trinh [85], viéc
b& sung mudi amonium bac bén (QAS) vao MOF-5 dan
dén sy gia tang nang suat ctia PC khi cd mat ctia hé xuc
tdc MOF-5/(QAS)Br va nang suét PC tang theo chiéu dai
chudi alkyl theo thr tu: (n-BusN)Br > (n-PrsN)Br > (n-
EN)Br > (MesN)Br. Trong diéu kién thi nghiém téi uu
(6 MPa, 50 °C, 4 gid), hiéu suét ctia PC bang 95,5 % Vvdi
sy c6 mat cla MOF-5/(n-BusN)Br. Hé xUc tac nay c6 thé
dugc s dung trong ba chu ky ma khong bi mét hoat
tinh.
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Bén canh dé, Me(elM), dugc thu hat véi vai tro la chét
xUc tac do co tinh ky nudc cao, lai cb sdn Zn’* (dong vai
trd tam acid Lewis, LAS) va imidazolate (déng vai tro tam
base, BS) trong céu tric. Cong trinh [86] da su dung
MAF-5(Zn)/MAF-5(Co) va MAF-6 (Zn)/MAF-6(Co) lam
chét xdc tac cho qué trinh t6ng hgp PC ti PO va CO..
CAc tac gia cho rang, hoat tinh cla vét liéu chira Zn cao
han so vdi vat liéu dua trén Co. Hiéu sudt xdc tac cla
MAF(Zn) da dugc céi thién khi tang kich thudc mao
quan do sy khuéch tan dé dang clia cac chét tham gia
phan Ung va céc chét trung gian, cling nhu san pham
cudi cling. Xuc tac MAF(Zn) cé thé dugc coi 1a chat xtc
tdc déy hda hen cho phén Ung ghép déi CO, vao
epoxide.

Theo [87], xtc tac MAF-5 va MAF-6 cling d& dugc su
dung trong phan Uing ghép doi cia CO, véi PO dé tao
ra PC & 0,8 MPa CO; va 80 °C. Hoat tinh cia MAF-5
th&p hon so vd&i MAF-6 do su khac biét vé dac diém cau
trdc clia ching. Néng sudt ctia PC gidm khi tang kich
thudc tinh thé cta vat liéu MAF-6. Su két hap clia MAF-
6 (kich thudc 190 nm) va tetrabutylammonium bromide
((n-BusN)Br) lam chat dong xuc tac dan dén hiéu sudt
PC tang khoang 4 1an (80,5 %) . So vdi cac chét xuc tac
ZIFs d& dugc béo cao, hiéu qua clia cac hé xdc tac MAF-
5/(n-BusN)Br va MAF-6/(n-BusN)Br la tucng ducng va
cao han trong céc diéu kién phan Ung tuong tu.

51.3. Ung dung MAF-5 lam xuc tdc dé téng hop 1-
methoxy-2-propanol

1-Methoxy-2-Propanol (1-MP) la mét dung méi hitu co
c6 déc tinh khéng dang ké nén dugc danh gia nhu mét
dung mdi than thién mdi trudng, dugc st dung réng
réi trong nganh céng nghiép dién td, thudc trir sdu, muc
in, chét tdy rira, trong dugc phdm va my pham [88].

Mot trong nhing phuong phép truyén théng dé téng
hap 1-MP la phan Uing clia PO vai metanol. Trong phan
Ung nay, ban chét clia chét xtc tac déng vai tro quyét
dinh s&n ph&m cudi cing [89-92]. Cu thé, 1-MP dudc
hinh thanh véi su c6 mat clia chét xtc tac base, trong
khi 2-methoxy-1-propanol lai uu tién hinh thanh khi st
dung xUc tac acid [93].

Cong trinh [59] da st dung MAF-5 lam chét xtc tac dj
thé trong phan Ung gitta methanol va PO dé t6ng hap
1-MP cho dé chon loc san phédm dén 93,8 %. Khi su
dung MAF-5 lam xUc tac, nhiét dé phan Ung gidm
xuéng chi con 110 °C. Hoat tinh xac tac cia MAF-5 cao
hon so vdi ZIF-8 dugc gidi thich la do tinh base cla
MAF-5 cao han ZIF-8. Vat liéu MAF-5 c6 kha ndng tai
st dung tét trong 5 chu ky xUc tac. So véi cac chat xdc
tac khac da dudc bao cao, MAF-5 khéng chi cho thay
kha nang chuyén héa PO cao nhat ma con cod dé chon

loc san pham chinh 1a 1-MP cao nhét trong cac diéu kién
phan Ung tuang tu.

5.1.4. Ung dung MAF-6 lam xuc tdc dé tdi ché nhua thdi
Polyethylene terephthalate

Polyethylene terephthalate (PET) la mot polyester nhiét
déo dugc tng hop théng qua qua trinh este hoa acid
terephthalic (TPA) va ethylene glycol (EG), hoac bang
qué trinh chuyén hoa ester cta dimethyl terephthalate
(DMT) va EG, la mét trong nhiing polyme dugc st dung
phd bién nhat dé ché tao sgi polyester, chai nudc giai
khat, cling nhu trong phim anh, bang am thanh va
video. Nhu cdu PET trén thé gidi la 56 triéu tan vao nam
2010 [94] dang dat ra cac méi de doa nghiém trong vé
moi trudng va kinh té€, doi hoi phai téi ché PET.

DE tai ché polyme, cé 3 quy trinh chinh 13 tai ché co hoc,
hda hoc va nhiét. Trong sé nay, quy trinh pht hgp véi
cac nguyén tac phét trién bén viing la tai ché hoa hoc,
bdi vi nd mang lai ¢ hdi san xudt cac monome dé tao
ra polyme [95]. Trong trudng hgp tai ché PET dé tao ra
bis(2-hydroxyethyl) terephthalate (BHET) c6 y nghia to
I6n vi BHET c6 thé lai dudc st dung lam nguyén liéu cho
san xuét PET hodc dugc si dung dé san xudt chat lam
mém vai [96], nhua polyester khdng bdo hoa [97,98],
hay dugc st dung trong san xuét bot, polyurethanes va
copolyme polyester-polyol [99].

Céng trinh [13] da dé xudt mot quy trinh hiéu qua dé
chuyén hda PET thanh BHET théng qua viéc st dung
MAF-6 lam chat xUc tac véi su ¢ méat clia EG. Bang viéc
t&i uu hda nhiét do, thai gian phan Ung va lugng chét
xUc tac da dat dugc dé chuyén hoa PET 1én t6i 92,4 %
va hiéu sudt BHET thu dugc bang 81,7 % & 180 °C trong
4 gi3. XUc tac MAF-6 sau khi sir dung con dé dang dugc
phuc héi va téi st dung it nhat 5 [an, md ra mét phuong
an tai ché PET sau tiéu dung vdi tinh thuc té cao.

5.1.5. Ung dung MAF-6 lam xic tdc dé ndng cdp dau
ndng

Vat liéu MOFs ndi chung va ZIFs néi rieng mac du da
thu hut dugc su chd y réng rai clia cac nha nghién cliu
nhu nhiing véat liéu tién tién, nhung ching van chua
dugc Ung dung lam chéat xdc tac trong viéc nang cép
dau nang. Gan day, MAF-6 va MAF-6 pha tap molypden
(PMA/MAF-6) da dudc thif nghiém lam xuc tac cho qua
trinh nang cdp dau nang [17] do ching co tinh ky nudc
cao va c6 kich thudc héc mao quan rét Ién.

Két qua cho théy, viéc dua mot lieu lugng nho (0,7 %
trong lugng) cliia mét trong hai chét xuc tac vao dau
nang c6 thé lam gidm qué trinh sinh khi va hinh thanh
than c6c mac du c6 su phan bd san pham tuong ty so
vdi nang cap nhiét. Tuy nhién, khi ti€n hanh do d6 nhdt
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va ham lugng nhua dudng trén cac loai dau da dugc
nang cdp cho thay su khac biét vé chat lugng. Két qud
da chi ra rang, xuc tac MAF-6 va PMA/MAF-6 cho hiéu
suat cac san phadm chung cét nhe va trung binh lan lugt
la 62 va 58,3 % trong lugng, déu cao han so véi khi ndng
cép nhiét (hiéu sudt 54,8 % trong lugng). Tuy nhién, xdc
tac PMA/MAF-6 hoat dong hiéu qua hon vdi kha néng
chuyén hoa nhua dudng sau hon 1én dén 54,6 % va lam
gidm dé nhét manh hon xudng 98 ¢St so vdéi nang cép
nhiét (chuyén hoa nhua dudng dat 49 % va dd nhdét
bang 157 ¢St). Bac biét han, xdc tac PMA/MAF-6 dugc
danh gié la chét xuc tac hoa tan trong dau téi uu, khi
gan nhu hoan toan chat gay 6 nhiém trong dau da dugc
nang cap.

5.2. Ung dung Me(elM); lom chét hép phu

52.1. Ung dung Me(elM)> lam chdt hdp phu cdc hop chdt
hiu co

Viéc kiém soét cac dac tinh bé mat cla chét ran la vo
cling quan trong déi vai cac Ung dung thuc té [2,100].
Cac vat lieu MAF-5 va MAF-6 ky nudc cao, co dién tich
bé mat 16n, kich thudc mao quén réng rét phu hop cho
Uing dung dé tach dau/nudéc va cac hgp chét hitu co nhu
methanol,  ethanol, mesitylene, ~ adamantane,
hydrocarbon C6-C10, cac déng phan xylene, benzene,
cyclohexene, cyclohexane, styrene, ethylbenzene
[2,3,101]. Chung cling c6 thé tach cac phan ti hitu co
nay ra khoi nhau va ra khéi nuéce bang cach hdp phu uu
tién nhitng phan tr cé tinh ky nudc, tinh ua dau hoac
hé s& phan tach dau/nudc cao han. Cac dac tinh nay rat
khac vdi ZIF-8 cling ky nudc nhung bé mat tinh thé ua
nudc va kich thudc mao quan nho. Diéu nay da dugc
chiing minh, chdng han MAF-5 ¢6 &i luc hdp phu déi vdi
cac dan xudt benzene cao han so vdi ZIF-8 vi kich thudc
mao quan cla MAF-5 I&n hon so vdéi ZIF-8 va cac nhom
alkyl trong MAF-5 dai han nén pht hgp hon vdi cac
phan tlr c6 kich thudc 16n ky nudc, mac du thé tich mao
quén khong cao [102].

Benzene la thanh phdn tu nhién clia dau thd va né cling
la thanh phan tiéu bi€u nhéat trong xang [103]. Tuy nhién,
dé nang cao chét lugng nhién liéu thi phai gidam ham
lugng benzene nham gidm tac déng dén stic khoe con
nguai va méi trudng [104,105]. Mat khac, benzene cling
dugc st dung réng réi lam chat xdc tac trong cac qué
trinh chung cat dang phi dé€ pha v& diém dang phi
rugu/nude.  Viéc  tdch hdn  hop  rugu/nudc,
benzene/nudc va benzene/rugu tir qué trinh nay van
con nhiéu thach thic [9]. Ngoai ra, vdi ban chét gay ung
thu clia benzene da han ché viéc st dung nd va vi thé
lai lam téng Igi ich cla viéc loai bo nd. Do do, su hap

phu va thu gif benzene cling da dugc nghién cu rong
réi. Hau hét cac nghién ctu dé cap dén su hdp phu
benzene trén bé mat kim loai chuyén tiép [106],
graphene [107,108], &ng nano carbon [109], than hoat
tinh [110], zeolite [111], MOFs [112] ho&c vét liéu x6p [113].
Nghién cltu mé phong [9] dé cap dén su hap phu
benzene trong MAF-6 va vé sy ddo ngugc hanh vi hdp
phu khi c& mat rugu aliphatic v&i do dai chudi khac
nhau. Anh hudng cla rugu khi tang chiéu dai chudi
(methanol, ethanol va 1-propanol) déi véi su hép phu
benzene trong MAF-6 dugc dénh gid bang cach su
dung mé phéng phén tr [9]. Cac két qua hép phu
benzene trong MAF-6 giam khi hdn hgp chia ethanol
hoac 1-propanol thay vi methanol. Ngoai ra, 3 &p suét
cao, tinh chon loc ddo ngudc theo hudng co Igi cho 1-
propanol. Thuc té nay cé thé dudc sit dung dé diéu
chinh hiéu suét hdp phu va tach benzene trong MAF-6
bang cach thay déi rugu clia hdn hop dugc hap phu.

MAF-5(Co) va MAF-6(Co) dudgc st dung dé hép phu n-
octane dudi dang déu va chét hap phu khéng phan cuc
tU nudc [4]. Két qud thu dugc cho thdy, mac du MAF-
5(Co) c6 dd x6p thap nhung lai cho thdy kha ndng canh
tranh vugt trdi gitta cac vat liéu x6p dién hinh dé loai bo
n-octane. Hon nita, MAF-5(Co) c6 thé dé dang dugc tai
sinh va do db né dugc coi la chat hap phu tiém nang dé
loai bo dau tran ra khéi nudc.

Acid phthalic (H2-PA) [a mét chét gay 6 nhiém phd bién
trong nudc thai nén viéc phat trién cac vat liéu hiéu qua
dé hap phu va loai bd né ¢ y nghia rét 16n trong khoa
hoc mdi trudng. Cong trinh [5] bado cao qué trinh sur
dung MAF-6 dé loai bd H2-PA khoi dung dich nudc.
Qua trinh hdp phu tuén theo déng hoc gid bac hai va
pht hgp véi mé hinh hdp phu Freundlich vd&i dung
lugng hép phu dén 572 mg/g (3 20 °C va ndng do ban
dau 1a 100 ppm). MAF-6 sau khi stf dung cé thé dugc tai
sinh va téi s dung it nhét 3 [an ma khéng lam giam
dang ké hiéu suat hdp phu. MAF-6 cling dugc cho la c6
kha nang hap phu I6n han va déng hoc hap phu nhanh
haon so vdi ZIF-8.

Su hép phu pha Iéng cla n-ankane (tUr dung méi n-
octane) vdi d6 dai chudi khac nhau dugc thuc hién trén
MAF-6 [6]. MAF-6 dugc phat hién la cé tinh chon loc
dang k€ ddi vai sy hdp phu n-dodecane (C12) va n-
heptane (C7) tir C8. Tinh chon loc déi vai C12 trén MAF-
6 cling dugc quan sat thay trong qué trinh hap phu canh
tranh tU cac hé théng hép phu hai thanh phén. Trén co
sG cac két qua thu dugc, co thé cho rang viéc lua chon
kich thudc mao quén cla chat hdp phu phu hgp vdi
chiéu dai phan tr (n-alkane) la yéu t6 quan trong hon
50 vdi tinh ky nudc clia MAF-6 déi vai qua trinh hap phu
chon loc alkane.
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Céng trinh [114] da phét trién MAF-6 nhu mét chét hap
phu hiéu qua cho qué trinh vi chiét pha ran cta nhiéu
hydrocarbon thom da vong (PAHs) tit cac mau thuc
truéc khi xac dinh ching bang sac ky long cao ap
(HPLQ). K&t qua cho théy, I&p phd MAF-6 6n dinh trong
hon 120 chu ky chiét/gidi hép lién ti€p ma khong lam
gidm dang ké hiéu suét chiét. Phuong phap nay da dudc
ap dung thanh céng dé xac dinh 16 PAHs trong cac mau
thyc. Céng trinh [50] clng s&t dung MAF-5 dé tach
nhanh cac chét khéng phan cuc va phan cuc yéu la cac
PAHs va thudc tri su clo httu ca (OCPs) trén cdt mao
quan MAF-5 cho két qua tét.

Cong trinh [54] d& nghién clu sy phan tach hdp phu
furfural (Fur) va 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF) c6
ngudn goc tU sinh khdi trén MAF-5 va MAF-6. Hai vat
liéu MAF-5 va MAF-6 tudng Ung c6 mao quan hinh elip
va hinh cau, trong qua trinh hép phu cét déng clia hé
théng hai thanh phan (Fur/5-HMF, 5/5 % trong lugng)
trong dung dich nudc, lugng hap phu Fur trén MAF-6
hién thi gidam 13 % so vd&i hé thédng mot thanh phan,
trong khi lugng hép phu Fur trén MAF-5 gidng vdi lugng
thu dugc trong hé théng mét thanh phén va lugng 5-
HMF dudc hép phu hau nhu khong dang ké. Do do, do
chon loc clia Fur/5-HMF chi la 6,4 déi véi MAF-6, trong
khi dat dén 115,8 déi v&i MAF-5. Két qua cho théy, cla
s6 hinh elip hep hon cia MAF-5 d& tang cudng kha
nang chon loc phan tach so vdi clra s6 hinh cau I6n han
clia MAF-6 (xem hinh 6).

NNy P
Fur 188 RHO-MAE-6
i circular window:
7.4 A

5-HMF

AR
! V.:<1 e ;‘.\ <
10.5%6.5x4.2 A3 sy
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@R ANA-MAF-5
elliptical window:
7.3X5.0/4.1 A2
Hinh 6: SG d m6 ta qua trinh hdp phu Fur va 5-HMF
trén MAF-5 c6 mao quan hinh elip va trén MAF-6
c6 mao quan hinh cau.

Benzotriazole (BTA) va benzimidazole (BZIl) dugc coi la
chét gay 6 nhiém nudc vi chiing dugc st dung réng réi
trong cong nghiép va khd néng hoa tan trong nudc
déang ké. Su hdp phu ca BTA va BZI t&r nudc trén MAF-
5(Co) da dugc [8] nghién clu, so sanh vai ZIF-8(Zn), ZIF-
67( Co) va than hoat tinh thuong mai. Két qua thu dugc
cho thdy, MAF-5(Co) c6 kha nang hap phu cao nhat déi
vGi ca BTA va BZI. Kha ndng hap phu t&i da clia MAF-
5(Co) déi vdi BTA va BZI 1an lugt 1a 389 va 175 mg/g. Co
ché hap phu dugc gidi thich la do tuang tac ky nudc va

tuong tac m-mt gitfa chat hdp phu tham BTA va MAF-
5(Co). MAF-5(Co) cling c6 thé dugc tai ché dé loai bo
BTA bang céch rira véi ethanol. Do d6, MAF-5(Co) dugc
xem la mét chat hdp phu tét dé loai bd BTA va BZI khoi
nudc.

Nhu chdng ta da biét, ZIFs ndi chung va MAFs ndi riéng
c6 thé hdp phu cac phan tir I6n hon kich thudc mao
quan cutia ching. Biéu nay da dugc Stepanov va cdng
sy [15] chdng minh. Theo do, benzene (dudng kinh
dong hoc 5,85 A) 6 thé bi hap phu trong ZIF-8, khi CH4
(dusng kinh déng hoc 3,8 A) va khi N, co thé dugc hdp
phu trong MAF-5 [47]. Vi khodng cach Zn-Zn trong ZIFs
gan gdp doéi khodng cach Si-Si trong zeolite c6 cung
céu trdc lién két, do do thé tich mao quan cla ZIFs I6n
han thé tich mao quan cla zeolite tuong Ung, dan dén
kha nang hap phu khi tinh khiét tang 1én. Nhugc diém
chinh ctia ZIFs la cac mao quan cla ching khoéng thé
thay d&i dé dang nhu cac zeolite c6 cdu tric tuong ty
(co thé thay déi dudng kinh mao quan cla zeolite bang
cach trao déi cation hoac bién tinh sau téng haop).

Trong nghién ctu [47], MAF-5 dugc st dung dé€ loai bd
CO; khdi khi tu nhién & &p sudt cao. Két qua, khad nang
chra CO, ciia MAF-5 & 30 °C va 45 bar la 5,0 mol/kg,
thdp han khi so sanh vdi ZIF-71 (8,1 mol/kg). Tai luong
CHa4 & 30 °C va 100 bar tuong Ung lai bang 4,8 mol/kg
déi véi MAF-5 va 4,4 mol/kg déi vai ZIF-71. Su hdp phu
CH. clia MAF-5 dudc phat hién 1a cao bat thudng, dan
dén doé chon loc CO,/CHy rat thép.

M6t nghién clu khac lién quan dén hap phu xt ly nudc
thai phéng xa. Do céc hat nhan phong xa ton tai lau dai
nhu %°Co va **Mn trong nudc thai phéng xa phai dugc
1 ly thich hgp dé bao vé moi trudng, nén cong trinh
[12] da sit dung MAF-5 dé hdp phu bdo hoa Co(ll) va
Mn(ll). Két qué la dung lugng hap phu bdo hoa Co(ll) va
Mn(ll) tuong Ung dat 148,55 mg/g va 252,85 mg/g trong
diéu kién pH = 6,72; nhiét d6 30 °C va ndng dé ban dau
la 500 mg/l. Qué trinh hdp phu Co(ll) va Mn(ll) trong
MAF-5 la ty phat va thu nhiét. Mo hinh déng hoc gi
bac hai, m6 hinh dang nhiét Langmuir va mé hinh Boyd
pht hgp han véi qué trinh hdp phu Co(ll) va Mn(ll) trong
MAF-5, diéu nay chiing to cac tdm hoat dong trén bé
mat clia MAF-5 dugc phan bd déu va qua trinh hap phu
la hdp phu hoa hoc don I6p. Vat liéu MAF-5 cling c6 thé
t&i s&r dung 5 lan.

La mot lua chon thay thé cho nhién liéu théng thudng,
nhién liéu sinh hoc dua trén rugu nhe dang nhan dugc
sy quan tam dang ké. Cong trinh [10] d& nghién clu co
ché hap phu rugu nhe trong MAF-6, dnh hudng clia do
dai mach alkyl ctia rugu mach thang (methanol, ethanol,

https://doi.org/10.62239/jca.2024.024
10


https://doi.org/10.62239/jca.2024.0

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 13 —

propanol va butanol) va rugu mach nhanh (2-propanol,
2-butanol, va tert-butanol). Bang phucng phép mo
phong Monte Carlo thay rang, budc dau tién cta qué
trinh hép phu bi chi phdi bdi sy tuang tac clia chat hap
phu vdi cdu tric vat liéu, con khi & trang thai bdo hoa
thi tuong tac gitta chat hdp phu véi chat hdp phu déng
vai tro chinh.

Butanol la m&t nguyén liéu héa hoc codng nghiép quan
trong va dugc coi la nhién liéu 1dng tiém nang co thé
dugc san xuét bang qué trinh 1én men acetone - butanol
- ethanol (ABE) t& nguyén liéu sinh khéi téi tao [116]. Qué
trinh 1én men ABE Ia mét trong nhiing quy trinh 1én men
lau d&i nhét, tao ra hdn hap acetone, butanol va ethanol
vdi téng ndng dé san phdm trong nudc tr 2-3 % trong
lugng [116,117]). O ndng do6 thap va san pham ABE da
thanh phan nhu vay trong méi trudng nudc, nang lugng
can thiét dé tach va thu hoi butanol bang quy trinh
chung cat truyén théng cao han nang lugng tao thanh
san pham [117,118].

Dé thu dugc butanol véi dé tinh khiét mong muén theo
cach tiét kiém nang lugng han, mét sé ky thuét tach va
thu héi butanol d& dugc nghién cu, bao gdm téach kh,
chiét ldng - 1dng, thdm va hép phu [117-119]. Trong s6
cac ki thuat trén, hdp phu dugc coi la mét qua trinh kha
thi va tiét kiém nang lugng [117,118].

Da co nhiéu loai vat liéu hdp phu khac nhau dugc thir
nghiém va nghién cltu, bao gém than hoat tinh (120),
nhua polyme [121], MOFs va zeolite [122]. Nhin chung,
nhiéu chét hdp phu ky nudc cho kha néng hép phu
butanol cao nhung lai cho dé chon loc butanol/acetone
thép. So vdi than hoat tinh va zeolite, ZIF-8 cho thay su
hap phu 16n butanol tir nudc & ndng dé thép, nhung lai
cho d6 chon loc cla butanol/acetone tuong déi thép.
Trong khi do, chét hap phu ky nudc MAF-6 c6 dé chon
loc cao dé tach butanol khoi hdn hop nudce ABE [121].

DE thiét Iap mdéi quan hé gilta cu trdc clia chét hdp phu
va ddc tinh tach ABE, cong trinh [7,11] nghién cliu qué
trinh phan tach ABE c6 ngudn géc tUr qué trinh [én men
va cho rang, cd ché phan tach hdp phu trén MAF-6 dua
trén cac hiéu iing déng hoc va nhiét déng hoc két hgp
[71. Khi tang kich thudc mao quan cla vat liéu hap phu
dan dén giam dang ké lugng hap phu va gidm ai luc véi
acetone va ethanol vi vat liéu c6 mao quan Ién han sé
c6 tuong tac yéu han vdi acetone va ethanol [11]. Dung
lugng hép phu butanol trén MAF-6 vdi vdi kich thudc
mao quan I6n la 247,7 mg/g va dé chon loc cla
butanol/acetone va butanol/ethanol lan lugt la 15,6 va
8,4, vugt qué dé chon loc clia cac chat hap phu truyén
théng. Trong khi ZIF-71 véi kich thudc mao quan trung
binh va ZIF-11 vdi kich thudc mao quan nhd hon tuong
Ung lai la nhitng chat hdp phu phu hgp dé tach
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acetone/ethanol va hap phu ethanol trong hé ABE (xem
hinh 7).
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Hinh 7: Sc do phan tach hdp phu ABE trong dung dich
nudc trén cac MOFs (MAF-6, ZIF-71va ZIF-11)
6 kich thudc mao quan khéc nhau.

522. Mang trén cd sé& Me(elM), lam chdt phu

Khiing hodng nang lugng la mét trong nhitng van dé
toan cau do tiéu thu qua mdc cac ngudn tai nguyén
truyén thédng khoéng thé téi tao, chdng han nhu nhién
liéu hoda thach. La mét trong nhitng ngudn nang lugng
thay thé, nhién liéu sinh hoc téi tao da thu hit su chuy
ngay cang tang trong nhitng nam gan day. Nhién liéu
sinh hoc (nhu ethanol sinh hoc, butanol sinh hoc)
thudng dugc san xuét tu sinh khéi bang qué trinh 1én
men, tuy nhién qué trinh nay thudng bi Uc ché bdi cac
dung méi dugc tao ra da lam gidm dang ké san luong
va nang sudt [123]. D& cai thién nang suét clia hé théng
lén men, nhiéu cong nghé thu hdi san pham tai chd nhu
loai bo khi, hdp phy, chiét Idng - long va lam bay hai da
dudc phét trién. Trong s6 do, phuang phép bay hai nhu
mot cong nghé dua trén mang hién dugc coi la mét
phuang phap hép dan vi chi phi nang lugng thap, hiéu
qua cao va khong co hai déi véi vi sinh vat [124].

La thanh phan chinh cla cdng nghé bay hai, mang ua
nudc (ky nudc) cla cac vat liéu khac nhau da dugc
nghién cltu réng rai, bao gém polydimethylsiloxane
(PDMS) [125], poly (1-trimethylsilyl-1-propyne) (PTMSP)
[126], poly (ether-block-amide) (PEBA) [127,128] va
polyvinylidene difluoride (PVDF) [129]. So vdi céac
polyme khéc, PEBA bao gém cac phan doan polyamide
cling (PA) va cac phan doan polyether mém (PE), co thé
dé dang x(t ly thanh mang ma khéng can lién két ngang
v3i hiéu suét phan tach tuong duong déi véi dung moi
hitu co [127). Ung dung thuc t& ctia mang polyme noi
chung bi gidi han bdi su danh déi gitta tinh thdm va tinh
chon loc. Mac du cac mang vo c¢a nhu mang zeolite MFI
ky nudc cé tinh thdm va tinh chon loc cao dé tach
ethanol/nudc, nhung viéc ché tao quy md 1én va tiét
kiém chi phf van 1a nhitng thach thic.

Mang ma tran hdn hgp bao gdm cac cht don phan tan
trong ma tran polyme déa thu hut su chu y trong nhiing
nam gan day [130], vi chding co thé két hop cac uu diém
https://doi.org/10.62239/jca.2024.024
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vé hiéu sudt cao cla chat don va dé xU ly clia polyme
[131]. Cac nghién clu gan day cho théy ZIFs la mét chat
don rét tét bdi vi chiing 6 kha nang tuang thich tét vdi
ma tran polyme. D&i v&i MAF-6, la vat liéu dac biét ky
nudc, cé thé dé dang hap phu mot lugng 16n cac phan
tlr hitu cd nhu ethanol nhung hau nhu khdng hép phu
nudc, tham chi bi nudc lam udt [132]. Trong nghién ciu
[38], cac hat nano MAF-6 ky nudc dugc téng hgp va dua
vao PEBA dé tao ra mang MAF-6/PEBA va Ung dung dé
thu hoi ethanol tir dung dich nudc (xem hinh 8). Két qua
la, MAF-6/PEBA c6 luu lugng thém thdu dat dugc la
4.446 g/m?.h va hé s6 phan tach 1a 5,6 (5 % trong lugng
etanol/nudc, 60 °C), vuot tréi so véi cac mang dua trén
PEBA d& dugc bao cdo dé tach ethanol/nudc [38].
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Hinh 8: Thiét k& cdu tric cia mang MAF-6/PEBA va
Uing dung dé thu hoi ethanol tir dung dich nudc.

Nhu d& biét, PDMS la vat liéu mang tiéu chuén cong
nghiép cho qué trinh bay hai chon loc ethanol vi tinh 6n
dinh héa hoc cao, tinh thdm thau cao va dé tao mang
mong mudn [133]. Tuy nhién, mang PDMS c6 hé s6
phan tach tuong déi thdp va ton tai hiéu (ing “danh déi”
gita luu lugng thdm théu va hé s6 phan tach [134]. Cac
hé s& phan tach dugc béo cdo clia mang PDMS tinh
khiét d&i vai hdn hop ethanol/nudc 1& khoang 4-8,
khéng dép Ung dugc yéu cau vé hiéu qua san xudt va
tiét kiém chi phi cho Ung dung thuc té. Trong khi dé, cac
phuong phép bién tinh PDMS nham tang hé sé phan
tach lai thuding dan dén lam giam luu lugng thdm thau.
Ly do ¢g ban ndm & tinh di déng manh mé cla chudi
phan t&t PDMS va cac han ché 1an nhau gitta khoang
cach chudi va do cling ctia chudi [52].

Viéc dua vat liéu x6p vao ma tran PDMS da dugc xac
dinh 1a mot chién lugc hiéu qua dé gidi quyét van dé
nay [135]. Do do, mét loai ZIF mdi c6 cd mao quan va
bé mat tinh thé ky nudc, co kich thudc mao quan I6n
nhu MAF-6 13 rat can thiét va dugc cho la cai thién hiéu
qué hiéu suét bay hai trong viéc tach cac hgp chéat hiu
cd khéi nudce. Trong nghién ctu [52], mang hén hop
MAF-6/PDMS dugc ché tao bang cach nhing céc hat
nano MAF-6 vao ma tran PDMS va s dung cho qua
trinh phan tach etanol/nudc d& cho hiéu sudt cao Vvdi

Iuu lugng thadm thdu la 1.200 g/m?.h va hé s§ phan tach
la 14,9, tuong Ung cao hon 1,5 va 2,3 lan so vdéi mang
PDMS nguyén sa. MAF-6 nay cho thdy dé 6n dinh lau
dai trong 120 gid, chiing té dé bén rat cao.

DE dap Ung céc yéu cau ngay cang tang déi véi butanol
sinh hoc, cong trinh [136] cling da dua cac hat MAF-6
ky nudc vao PDMS dé ché tao mang MAF-6/PDMS. Két
qua ching minh rang tinh ky nudc clia mang MAF-
6/PDMS dugc cai thién do goc tiép xuc véi nudc tang tu
112,7° 16n 118,1°, dong thai hé sé phan tach va luu lugng
th&m thau dé tach dung dich 1-butanol 1,5 % khéi luong
tuang Ung cling tang 1én 23,3 % va 41,9 % so v&i mang
PDMS. Ngoai ra, muc tiéu thu ndng lugng nhiét clia qua
trinh bay hai gidm tU 4,27 xuéng 3,71 kJ/g. Diéu nay da
xac nhan, hat ky nudc nhu MAF-6 khoéng chi dan dién
dé nang cao hiéu sudt phan tach cia mang PDMS ma
con co tac dung gidm mdc tiéu thu nang lugng. Gan
day, cong trinh [137] cling ché tao mang MAF-6/PDMS
dé khi dung dich n-butanol 5% (khéi luong), chi s&
phan tach thdm qua hai nudc (PSI) va hé s& phan tach
lan luct la 32.347 g/m?h va 58,6 (tdng 34 % va 154 %
so véi mang PDMS), luu lugng thdm thau la 552 g/m?h,
cho théy tiém nang I6n trong viéc loai bd butanol khoi
nudc. Cac tac giad [137] cling cho rang, kich thudc mao
quan lén két hgp vdi tinh ky nudc clia MAF-6 thuan Igi
cho su gia tdng déng thdi tinh tham va tinh chon loc.

Theo mot cong b [138], cd dén 41 % dién néng toan
cau dugc tao ra tUr qué trinh dét than lam phat sinh ra
cac chat 6 nhiém hitu ca khéng phan hay sinh hoc nhu
cac hgp chat phenolic, alkane, hgp chat di vong va
hydrocarbon thom. Trong s& do, phenol da tr& thanh
mdi lo ngai do déc tinh va kha ndng gy ung thu cla
no. DE tach hén hop phenol/nudc théng qua su bay hdi,
cac mang PDMS [139] va urethane [140] da dugc nghién
cliu nhung t6c¢ dé truyén khéi clia phenol qua cac mang
nay dudgc danh gié khéng cao. Cong trinh [39,41] da ché
tao mang hén hgp MAF-6@PEBA/PVDF dé tang cudng
kha nang phan tach bay hai clia hdn hop phenol/nudc.
MAF-6 ¢6 ai luc manh vdi cac hgp chéat tham do cé
chiéu dai cdu ndi tuong doéi dai cua cac vong
imidazolate két néi cac nguyén tir Zn trong cu truc tinh
thé clia né vdi tinh 6n dinh hoa hoc vugot tréi. Busng
kinh mao quéan (7,6 A) cia MAF-6 16n hon dudng kinh
déng hoc phan ti cua phenol (6,6 A), cho phép cac
phan tit phenol di qua cac kénh MAF-6 mot cach dé
dang [132,141]. Kha ndng tuang thich va su phan tan
déng déu cla cac hat MAF-6 trong mang MAF-
6@PEBA/PVDF da cho hiéu sudt thdm thdu cao hon
PEBA/PVDF & céc diéu kién khac nhau vai d day gan
nhu giéng nhau, lam tdng dan dong phenol va gidm
dong nudc lan lust la 52 % va 89,4 %, dong thdi tang
https://doi.org/10.62239/jca.2024.024
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hé sé phan tach lén 187,7 % (1000 ppm, 80 <C) [41]. D&i
vGi cong trinh [39], hé s phan tach t&i uu la 25,9 vdi luu
lugng tham thdu phenol 1a 89,2 g/m?-h. MAF-6 cling co
thé tao ra cac dudng khuéch tan tuong déi lién tuc trong
ma tran polyme do su lién két cla cac hat MAF-6 khi tai
trong hap ly, pha v& thanh céng gidi han danh déi gita
tinh thdm va tinh chon loc. Vi vay, mang MAF-
6@PEBA/PVDF dugc cho la cb thé xit ly cac hop chat
phenolic c6 ndng doé thap trong nudc thai cdng nghiép.

Gén day, cong trinh [142] da ché tao mang MAF-5 vdi
hiéu sudt thdm thau khi cao. D6 chon loc H trong hdn
hap Ho/CO,, Ha/Nz va Ha/CH4 tuong Ung 1a 80,2; 87,1 va
105,7 nén mang MAF-5 c6 thé Ung dung trong finh vuc
tach khi phan t nho thong qua hiéu Ung sang phan tu.

5.2.3. Carbon mao qudn trén co s& Me(elM), st dung
lam chdt phu

Nhiéu ZIFs dugc danh gia la tién chét hitu ich dé diéu
ché cac nguyén tir carbon khong chifa kim loai c6 do
x6p cao. Théng thudng, c4u tric tinh thé cta ZIFs bi pha
v3 khi carbon hoa va xudt hién pha graphit phan tan
trong carbon x8p thu dugc. Hinh thai tinh thé, cac vi
mMao quan trong cac nguyén ti carbon cé ngudn géc tu
ZIFs hau hét dugc gitt lai, cdc mao quan trung binh va
mao quan Idn dudc tao ra moét phan thdng qua su hinh
thanh cac khuyét tat trong ZIFs do céu triic doc dao cla
chudng [143].

Trong s& nhiéu loai ZIFs, ZIFs dua trén Zn dugc danh gié
la r&t phi hgp dé diéu ché carbon khéng chita kim loai
va thudng cho dién tich bé mat cao [144]. Diéu nay la
do céc t& dién Zn va lién két hitu cg trong Zn-ZIF sé
chuyén hda thanh ZnO va carbon, tiép dén la qua trinh
khit ZnO thanh Zn kim loai va cudi cung la Zn kim loai
6 thé bi bay hai trong qua trinh nhiét phan & nhiét dé
cao do Zn c6 diém séi thdp (907 °C). Viéc loai bd Zn kim
loai bang qua trinh carbon hoda & nhiét dé cao thu dugc
carbon khéng kim loai c6 dé x6p Ién. Tuy nhién, trong
trudng hap nhiét phan & nhiét dé thdp s& dan dén viéc
loai bd khodng hoan toan ZnO hodc Zn dudc tao ra, khi
&y chiing can dugc loai bd bang cach rira véi acid. Ngoai
ra, ty thudc vao thanh phén clia imidazolate trong Zn-
ZIF, c6 thé tao ra cac chirc nang pha tap N hodc phi kim
loai khac [143].

Coéng trinh [145] da gidi thiéu ky thuat carbon hda mot
budc, trong dé KOH [&an dau tién dudgc tich hgp vao
MAF-6 (KOH@MAF-6), sau d6 dugc carbon hda dé tao
ra carbon c6 dé x6p cao sau khi rita bang acid vé&i mao
quan da chuyén tif vi mao quan sang mao quan trung
binh (K-CMAF-6). Cu thé, K-CMAF-6 c6 dién tich bé mat
lén t&i 3.123 m?/g thu dugc tU qué trinh carbon hoa
KOH@MAF-6, trong khi qua trinh carbon héa MAF-6

nguyén s tao ra CMAF-6 chi cho dién tich bé mat 1484
m?/g (xem hinh 9).

. Carbonization [

under N,
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KOH@MOF

Mesoporous/hierarchical carbon

Hinh 9: S do diéu ché carbon x&p vdi dién tich bé mat
va do x6p tang lén bang cach két hgp KOH vao MAF-6
trudc khi carbon hoa.

V@i sy gia tang dan s6, téc dd do thi hda nhanh, tai
nguyén nudc mat va nudc ngam da bj & nhiém chéat hitu
cg, mét phan la do sdn xuét va st dung réng réi dugc
phém va cac san phadm cham soc ca nhan (PPCP) [146].
Do do, PPCP dugc phan loai la mot nhém chét gy 6
nhiém mdi néi [147]. Hang nghin tan PPCP va cac san
pham chuyén héa tir ching da thai ra moi trudng mai
nam [148]. Viéc 1dm sach nudc bi nhiém PPCP d3 duac
thuc hién bang nhiéu phuong phép khac nhau nhu qué
trinh oxy hda [149], quang xUc tac [150], qué trinh dién
héa [151] va chuyén héa sinh hoc [152]. Tuy nhién, hip
phu cé thé 1a mét gidi phap vi nd dugc van hanh trong
digu kién 6n hoa, doi hdi chi phi déu tu thdp va co thé
ap dung cho nhiéu chat & nhiém khac nhau [153].

Cho dén nay, cac vét liéu carbon khac nhau nhu than
hoat tinh (AC) va 6ng nano carbon da dugc nghién cltu
dé loc nudc bi 6 nhiém bang phuong phap hép phu vi
tinh ky nudc cao, dé x8p 16n va chi phi tuang déi thap
[154]. Cong trinh [145] d& si dung carbon x&p thu dugc
(K-CMAF-6) tUr qué trinh carbon héa KOH@MAF-6 &
1.000 °C dé€ loc nudc bi 6 nhiém hgp chat hitu cg, cho
thdy khd néng hdp phu cao déi vdi nhiéu loai PPCP
(ibuprofen c¢ tinh acid, triclosan va oxybenzone cé tinh
acid yéu, sodium diclofenac va atenolol c6 tinh base).
Dac biét, vat liéu carbon x6p K-CMAF-6 nay c6 khd nang
hép phu rat cao déi vdi ibuprofen va diclofenac. K-
CMAF-6 d3 qua sif dung c6 thé dugc tai ché dé dang
bang cach rira bang dung méi. Do do, K-CMAF-6 c6 thé
dugc dé xudt nhu mot chét hdp phu tiém nang dé lam
sach nudc bi & nhiém hgp chét hitu ca nhu PPCP.

Céng trinh [155] cling st dung CMAF-6 dé hap phu
nhém PPCP |a acid salicylic, acid clofibric, sodium
diclofenac, bisphenol-A va oxybenzone (OXB) tUf nudc
https://doi.org/10.62239/jca.2024.024
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va lién két hydro dugc dé xuét la co ché chinh dé hép
phu cac hgp chét nay.

Gan day, cong trinh [148] d& téng hgp 3 déng phan cla
Zn(elM)2, sau dé carbon hoa va kich hoat thém bang
KOH tao ra K-CMAF-5, K-CMAF-6 va K-CMAF-32. Cac
K-CMAFs nay da dudc st dung dé loai bo sulfanilamide
va chloroxylenol (cling thuéc nhém PPCP). Bigu déc biét
la K-CMAF-32 c6 nguén géc tir MAF-32 khéng cé mao
quan lai cho dé x8p cao nhét trong s6 ba K-CMAFs (mac
du né co dd x6p thdp nhat khi khong kich hoat KOH
(CMAF-32)). Vi vay, K-CMAF-32 cho hiéu sut vugt troi
trong viéc loai bo sulfanilamide va chloroxylenol. K-
CMAF-32 c6 kha nang hép phu cao nhét (256 mg/qg) dé
loai bo sulfanilamide khdi nudc, so vai bét ky chat hap
phu nao dugc bao céo cho dén nay. Ca ché hép phu
sulfanilamide trén K-CMAF-32 dugc gidi thich la do
tuong tac m-m va lién két hydro, mét phan nho do
tuong tac tinh dién day [148]. K-CMAF-32 c6 thé dugc
tai s dung trong 4 chu ky va dudc dé xudt nhu mot
chét hdp phu day hra hen dé loai bd PPCP khoi nudc
(xem hinh 10).
Adsorptive removal of PPCPs over the MDCs
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Hinh 10: So do t6ng hagp K-CMAF-32 (ky hiéu MDC) va
mo phong ca ché hdp phu sulfanilamide trong nudc.

Céng trinh [154] cling ché tao CMAF-6 dé loai bd
hydrocacbon thom, bao gdm naphtalene (NAP),
anthracene (ATC), pyrene (PRN) va benzene (BZ) khoi
nudc thdng qua qué trinh hdp phu. Két quéd hép phu
trén CMAF-6 dugc so sanh v&i MAF-6 nguyén sa va AC.
CMAF-6 thu dudc sau 24 gid carbon hda cho hiéu qua
hap phu vuct trdi so véi cac khodng thai gian khac nhau
va cao han so véi MAF-6 va AC. Kha nang hép phu téi
da cla MAF-6, AC va CMAF-6 dé&i v&i NAP lan lugt la
14,104 va 237 mg/g. CMAF-6 cling hdp phu ATC va PRN
cao tuong Ung la 284 va 307 mg/g. Dua trén tinh chat
clia PAHs va tinh ky nudc clia CMAF-6, tuang tac ky
nudc dugc dé xudt la co ché chinh dé hap phu PAHs va
BZ. Ngoai ra, CMAF-6 c6 thé dugc tai ché bang cach
rifa véi acetone ma khéng lam giam hiéu suét. Do do,
CMAF-6 cling dugc khuyén nghi lam chat hap phu canh
tranh dé€ loai bd hydrocacbon thom khoi nudc [154].

Céng trinh [156] clng st dung CMAF-6 dé thu gilr
toluene trong khéng khi cho két qua tét.

Cong trinh [53] d& nhiét phan ba déng phan Zn(elM); la
MAF-5, MAF-6 va MAF-32 c6 cau tric va dé x6p khac
nhau, tao ra carbon x6p pha tap nitg, gitr lai hinh thai
ban dau vai ky hiéu lan lugt la CMAF-5, CMAF-6 va
CMAF-32. Phan tich nguyén t6 cho ham lugng nitg
trong CMAF-32 (5,45%) > CMAF-5 (5,05%) > CMAF-6
(2,55%), chiing o kich thudc mao quan I&n han co Igi
cho viéc loai bd ham lugng nita. St dung phép do hép
phu Ar clia CMAF-5/CMAF-6/CMAF-32 cho thé tich
mao quan va dién tich bé mat lan luct la 0,42/0,65/0,35
cm?/g va 1.027/1.453/730 m?/g, cao han so vdi trudc khi
carbon hoda. L& x6p cla CMAF-5/CMAF-6/CMAF-32
chl yéu phan bé trong viing vi mao quan ti 3,7-7,5 A,
nhung van theo thir ty CMAF-32 < CMAF-5 < CMAF-6,
tuong tu véi chiéu giam dan thé tich mao quan khi chua
dugc carbon hoéa. Hap phu CO; véi d6 chon loc CO»/N;
(ty l& thé tich 15:85, 25 °C va 1 bar) cla CMAF-5 va
CMAF-32 tuang Ung dat 180 va 262, cao nhét trong s6
tat ca cac vat liéu carbon x6p déa biét [53].

0 cong trinh [157], carbon chifa nitd (N@CMAF-6) thu
dugc thdng qua qué trinh nhiét phan MAF-6 chia
melamine (Mela@MAF-6). N@CMAF-6 dugc si dung
dé hép phu khang sinh nitroimidazole (NIABs) nhu
dimetridazole (DMZ), metronidazole (MNZ) va
menidazole (MZ7)) khdi nudc. Khd ndng hdp phu cla
N@CMAF-6 déi véi DMZ, MNZ va MZ cao han so vdi
c4c chét hdp phu da dugc bao cao cho dén nay [157].
Hiéu sudt hdp phu cao nhat cia N@CMAF-6 déi vdi
DMZ (621 mg/g) va MNZ (702 mg/g) dudc gii thich
bang lién két hydro, trong d6 N@CMAF-6 va
DMZ/MNZ hoat dong tuong Ung vdi vai tro cho H va
nhan H. Ngoai ra, N@CMAF-6 cé thé dugc tai tao bang
cach rita bang ethanol va téi s&t dung cho céc chu ky
tiép theo ma khéng lam giam hiéu sudt dang ké. Do do,
N@CMAF-6 cling dugc danh gia la co thé lam chét hap
phu dé loai bd NIABs khoi nudc.

Cong trinh [158] da oxy hdéa CMAF-6 bang dung dich
ammonium persulfate (APS) tao ra O-CMAF-6. Mac du
doé x6p ctia O-CMAF-6 gidm di khi chiic nang héa thong
qua qué trinh oxy hda, nhung lai hdp phu téi da dén 625
mg/g (déi v&i methylene blue, MB), tuong Ung gép
khodng 4 va 2 Ian so vdi AC (160 mg/g) va CMAF-6 (298
mg/qg). Ngugc lai, viéc xtr ly oxy hda CMAF-6 lai khong
hiéu qua khi hdp phu thuéc nhuém anion nhu methy!
orange. O-CMAF-6 cling khong hiéu qua trong viéc hép
phu thuéc nhudm cation ¢ kich thudc 16n (nhu brilliant
green, crystal violet, Janus green B va rhodamine B) do
dudng kinh mao quan gidi han cta chat hap phu O-
CMAF-6. Ca ché hdp phu MB trong O-CMAF-6 c6 thé
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dugc gidi thich bang tuong tac tinh dién va tuong tac
m—1. O-CMAF-6 ¢6 thé dugc xem nhu mét chat hép
phu tiém nang dé loai bd thudc nhudm cation, dac biét
vdi cac chat co kich thudc phan ti nho.

Ngay nay, viéc loai bd chét lam ngot nhan tao (ASWs)
khoi nudc dang dugc quan tam vi nhitng tac ddng bét
lgi clia chiing. Trong nghién cu [159], CMAF-6 da dugc
diéu ché va st dung dé loai bd ASW nhu saccharin,
acesulfame va cyclamate khaéi nudc. CMAF-6 dugc nhiét
phan trong 6 gid cho dung lugng héap phu la 93 mg/g
saccharin tU nudc sau 12 gid hap phu, trong khi AC chi
hédp phu 4,7 mg/g trong cung diéu kién. Ngoai ra, lién
két hydro gitfa cac nhém chiic nang bé mat ctia CMAF-
6 va ASW dugc cho la ca ché chinh cta su hdp phu
ASW, trong do CMAF-6 va ASW tucng Ung déng vai tro
la chat cho H va chét nhan H. Ngoai ra, CMAF-6 c6 thé
dugc téi tao dé dang bang cach rira bang acetone. Do
do, CMAF-6 dugc khuyén nghj 1a chét hdp phu tét dé
loai bd ASW khoi nudc.

Viéc tim kiém cac ngudn nhién liéu tai tao dé thay thé
nhién liéu hda thach la rat quan trong. Nhién liéu sinh
hoc co ngudn géc tir vi tdo co thé 1a mot giai phép tét.
Tuy nhién, nhién liéu thu dugc ti vi tdo bang cac qué
trinh nhiét hda chda nhiéu nito (9%—10%) [160], hoadc
chda luu huynh va oxy [167]. Nitg trong nhién liéu co
nguodn géc tU vi tdo bao gdm nhiéu hgp chét chia nito
(NCC) khac nhau, chdng han nhu amine, amide, nitrile,
indoles va quinolines [162]. Cac NCC trong nhién liéu
sinh hoc chu yéu la trung tinh nhu carbazole (CARB) va
benzonitrile (BENZ). Nhitng NCC nay c6 thé tao ra NOx
trong qué trinh dét chay nhién liéu, dnh hudng xau dén
moi trudng va stic khoe [162]. Do do, can thiét phai phat
trién mét phuong phap mai dé loai bdo NCC khoi nhién
liéu trudc khi strdung. Nhiéu nha nghién cttu da 6 gang
phat trién cac chién lugc canh tranh, chang han nhu hap
phu [163] va oxy hoa [164] dé khir nita trong nhién liéu.
Trong do, hap phu 1a mot trong nhiing k§ thuat hap dan
dé loai bd NCC khodi nhién liéu véi dieu kién van hanh
nhe nhang, dau tu thdp va kha néng canh tranh vé chi
phi [163]. Cho dén nay, moét s& nhdom nghién cliu da dé
xuat mot s chét hap phu nhu carbon [165,166] va vét
liéu x6p [167] dé€ khir nitc hép phu trong nhién liéu. Tuy
nhién, chi cd mét sé bao céo vé qué trinh khir nitg hap
phu trong nhién liéu sinh hoc vi tAo dugc cong bé [168].
MAF(Zn) da dugc chu y trong diéu ché CMAF vi diém
sOi cla Zn thap va CMAF sau khi nap oxy cé thé 1a mét
chét hdp phu canh tranh dé lam sach nhién liéu. Cong
trinh [40] d& carbon héa MAF-6 & nhiét dé cao va oxy
hoa thém [169] dé thu O-CMAF-6 nhdm loai bo NCC,
chang han nhu CARB va BENZ tir nhién liéu. O-CMAF-
6 d& cho hiéu sudt vugt tréi trong viéc loai bd CARB va
BENZ bang phuong phép hdp phu so véi CMAF-6

khong bi oxy héa thém va AC, mac du dé x6p cua O-
CMAF-6 thdp han so véi CMAF-6 va AC. Theo do, O-
CMAF-6 hdp phu BENZ gép 26 1an so vdi AC va dugc
tai sinh dé dang bang cach rira vai ethanol ma khéng
lam gidm hiéu suét dang ké trong 4 chu ky. Do dé, tiép
tuc oxy hoa CMAF-6 tao ra O-CMAF-6 1a mét chién lugc
tot d€ cod dugc mot chat hdp phu tiém nang cho viéc
loai bd NCC khdi nhién liéu.

Bao cao [170] trinh bay qué trinh t6ng hop K-CMAF-6
(nhiét phan MAF-6 vd&i su cé mat cla chét hoat hoa
KOH) va dua cac hat Cu,O vao mao quan ctia K-CMAF-
6 tao ra Cu,O/K-CMAF-6. Cu,O/K-CMAF-6 cho thay
kha nang hdp phu rat t6t ca quinoline (454 mg/g) va
indole (435 mg/g) tU nhién liéu ldng, tuong Ung tang
khodng 213 va 243 % so véi CMAF-6, tang gép 5 1an so
vai AC thong thudng. So véi cac chat hdp phu da nghién
clu khac, CuxO/K-CMAF-6 ¢o tinh chon loc t6t déi vdi
ca hai chat hép phu nay, dac biét la qué trinh hép phu
c6 mat toluene dudi dang dong dung maéi. Khd nang
hdp phu dang chd y ctia Cu,O/K-CMAF-6 dugc gidi
thich 1a do (i) su hinh thanh phic 1 gilta cac vi trf Cu(l)
clia chét hdp phu va cac ddm may m-electron clia vong
quinoline hodc vong indol va (i ) dé x&p Ién hodc tuang
tac van der Waals.

5.3. Ung dung MAF-6 cho siéu tu dién va pin lithium

Bién d&i khi hau toan cau va su can kiét cac nguodn nhién
liéu hoa thach da thuc déy su phat trién clia cac cong
nghé lién quan dén chuyén déi va luu trit nang luong
tai tao. Tu dién hoa (EC) con dugc goi la siéu tu dién da
thu hut su chd y dac biét nhu mét trong nhitng thiét bi
luu trl ndng lugng do mat dé nang lugng cao han, chi
phi thap han va tudi tho dai hon so véi pin thong thudng
[171]. Ching d& dugc ap dung réng réi trong céc thiét
bi dién t, hé théng sao luu bd nhd, nang lugng cong
nghiép va quan ly nang lugng. Cac tu dién hai I&p dién
(EDLC) la mét loai EC quan trong luu trr dién tich tinh
dién théng qua su hap thy ion thuan nghich trén dién
tich bé mét riéng 16n clia cac dién cuc x6p [172]. Do vay,
vat liéu carbon x6p thuong dudgc st dung lam vét liéu
dién cuc cho EDLC nhdg sy phéan b kich thudc mao
quan dong déu va kha nang diéu chinh cdu trdc mao
quan, dac biét 1a cac dic tinh hoa ly 8n dinh va dé dan
dién cao cla chung [173].

Theo céng trinh [36], cac vt liéu carbon x&p chira hdn
hgp cac micropores va mesopores la rat phu hgp cho
kha nang cung cép va luu trf nang lugng. Do do, cong
trinh nay da tién hanh carbon hda MAF-6 dé ché tao
cac dién cyc siéu ty dién EDLC cho dién dung riéng cao
(283,4 F/g & mic 0,2 mA/qg) va hiéu suét tuén hoan tét
trong chéat dién phan chia nudc o tinh kiém.
https://doi.org/10.62239/jca.2024.024
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Céng trinh [174] da téng hop MAF-6(Zn/Co), sau dé
thuc hién phan Ung nhiét dung méi & 90 °C trong 2 gid
vdi hén haop ZnO/Co304. MAF-6 va cac oxide kim loai
déng vai tro la vat liéu dién cuc clha siéu tu dién. Két
qud, ZnO/Co304 cho dién dung riéng t6i da la 830,2 F/g
& muc 1A/g véi dé dan dudc tang cudng do cong hudng
tlr Zn va Co. Dién cuc ZnO/Co304 da cho téc do dién
dung ndi bat, khd nang dao nguac dién hda cao va tudi
tho dai (89 % dién dung dugc gilt sau 1.000 chu ky &
muc 1 A/q). Vi két qua nay, dién cuc ZnO/CosO4 dugc
chiing minh 1a mét vat liéu tiém nang trong finh vuc luu
tr ndng lugng tai tao.

Vi sy phat trién cla cac thiét bi dién t& thong minh va
xe dién khong phat thai, viéc tim kiém céc loai pin sac
c6 méat dé nang lugng cao la v6 cung cép thiét. Tuy
nhién, pin lithium-ion thong thucng (LIB) dua trén co
ché xen k&/khit xen k& van khong du dé dap ung yéu
c&u nay [175]. Viéc thay thé cuc duong than chi truyén
théng bang cuc duong kim loai lithium (LMA) s& hitu
dung lugng riéng theo ly thuyét rét cao (3860 mAh/g),
thé dién hda thap (-3,04 V so vdi dién cuc hydro tiéu
chudn) va mat doé trong lugng nhé (0,534 g/cm?) nén cé
thé tdng méat dé nang luong cla pin mét cach hiéu qua
[176]. Ghép ndi LMA vdi cac catdt khdng chia Li khac
nhau nhu luu huynh [177] va O [178] dugc coi la mét
chién lugc day htia hen dé ché tao pin kim loai lithium
mat dé nang luong cao (LMB).

Trong s6 cac vat liéu chiic nang da dang, céc véat liéu
MOFs mdi nGi véi cau triic mao quan trét tu va dac tinh
bé mat dé diéu chinh, cé thé diéu chinh cac thiét bi phan
tach LMB ndng lugng cao [179]. Vi du, cong trinh [180]
da st dung mang MOF-199@PVDF-HFP (PVDF-HFP:
Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene)), dé
tao diéu kién cho dong Li* déng nhét va Uc ché su phéat
trién sgi nhanh Li, cho su 6n dinh t6t ngay ca & mat do
dong dién cao. Tuy nhién, hdu hét tat ca cac MOFs dugc
b&o céo trong cac nghién clu trudc day déu la MOFs
Ua nudc nén co thé gay 6 nhiém nudc dang ké vao pin
Li. Do do, MAF-6 ky nudc la lua chon t6t. Tinh ky nudc
clia MAF-6 c6 thé thic dédy su hdp phu/khuéch tan cla
chat dién phan htiu ca phan cuc yéu, tao diéu kién thuan
lgi cho su h&p phu anion cla mudi Li cling nhu van
chuyén cac cation Li va do dé cé thé nang cao hiéu suat
dién hda clia LMA.

DEi v MAF-6, cac nguyén tif nita thé hién tinh base
gitip cho MAF-6 ¢6 tinh én dinh nhiét/hda hoc cao la
khia canh quan trong nhét vé mat Ung dung. Viéc su
dung MAF-6 ky nudc dé dang ngan chan su phat trién
cla sgi nhanh Li va kéo dai vong ddi clia LMA. Bang
cach phi MAF-6 I1én cac thiét bi phan tach polypropylen
(PP) thuong mai, thiét bi phan tach hdn hop (MAF-6/PP)

siéu hitu ca cho kha nang thdm udt bé mat rat t6t vdi
goc tiép xc clia chat dién phan hitu ca nhé hon 10°, dé
dang van chuyén cation Li lam tang hiéu suét dién héa
cla LMA [175].

Ung dung thuc t& clia LMA trong pin sac nang lugng
cao bj can trd badi van dé tang trudng sgi nhanh Li. Cling
theo [175], nha cé su két hgp gilta tinh siéu hitu cg vdi
mao quan 3 chiéu trat tu, MAF-6/PP dat dugc hé s&
truyén cation Li la 0,78, cho phép cac té bao Li|Cu chay
8n dinh trong hon 350 chu ky & 0,5 mA/cm? - 1
mAh/cm? véi hiéu sudt cu léng trung binh (CE) 1a 98,8
%, cac té bao LilLi d&i xtiing hoat déng 6n dinh trong
2.200 giG ma khong bi doan mach & 0,5 mA/cm? -1
mAh/cm? va cac té bao LilLiFePO4 duy tri dung luong
dao ngugc la 102,4 mAh/g sau 1.500 chu ky & 1C vd&i kha
nang duy tri dung lugng 73,2 % va CE 1a 99,9 %.

6. K&t ludn

Nhu véy, k€ tit nam 2006 dén nay, viéc tim ra céu tric
Me(elM), da doéng gop hiéu qud vao ho vat liéu
MOFs/ZIFs & khia canh khoa hoc. Me(elM), ¢6 céu tric
tuang tu zeolite, dac biét 1a MAF-5 va MAF-6 c6 dién
tich bé mat riéng 16n, dé bén cao va mao quan co kich
thudce 16n phu hgp cho Ung dung trong hdp phu, tach
chét va xtc tac. Cac cong trinh nghién cu vé MAF-5 va
MAF-6 da cong bd cho thdy cac vat liéu nay co thé dugc
t8ng hap kha dé dang va cé nhiéu ting dung tiém nang.
Mac khac, do Me(elM), chia ham lugng carbon cao,
nén viéc bién tinh sau tng hop bang qué trinh nhiét
phan & nhiét dé cao c6 thé thu dugc cac vt liéu carbon
x6p co dién tich bé mat riéng va thé tich mao quan tang
manh, rat pht hgp trong linh vuc hap phu.

Tuy nhién, cac nghién clu tiép theo can tiép tuc khai
théc triét dé tinh chat ndi bat cla ching nhu tinh ky,
nudc, kich thudc mao quén 16n, chia kim loai dong vai
tro tdm acid Lewis va imidazolate déng vai tro tam base,
dé ma réng Ung dung trong hdp phu cac hgp chét hitu
G va xUc tac chuyén hoé cac hop chét hitu co, dac biét
la cac hgp chat hitu ca cé kich thudc phan t 16n.

Han ché néi bat trong téng hop Me(elM), d& dugc cong
bé la chua co quy trinh t6ng hap nao én dinh cho Ung
dung thuang mai, cac nghién cliu chu yéu la tham do
va hau hét mdi chi dung lai & qui md phong thi nghiém.
Chua c6 nhiéu cong trinh nghién clu vé MAF-6(Co),
MAF-5(Zn) va MAF-5(Co), cling nhu chua co nghién cltu
nao céng bé téng hap Me(elM), véi Me ngoai Zn va Co.
Dung méi trong t8ng hap Me(elM), cling 1a hdn hap vdi
nhiéu chét thém, lugng dung mai st dung rét Ién gay
lang phi va lam gidm hiéu sudt téng hop.
https://doi.org/10.62239/jca.2024.024
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Cho d@én nay, cac cong trinh téng hop MAF-6 kich thudc
nanomet con han ché, chua cé cong trinh nao téng hop
thanh cong MAF-5 cé kich thudc nanomet. Béi vdi
MAF-5, cac cong bd cling cho thady bé mat riéng thu
dugc con thdp. Thé nén, can phai tiép tuc diéu chinh
tién chat kim loai, dung mai, chat thém va diéu kién téng
hop dé tao ra quy trinh t&ng hap 6n dinh, chi phf thap,
hiéu sudt téng hop cao va ddy manh viéc bién tinh
chiing sau téng hgp dé hudng dén cac ing dung hiéu
qua nham thuong mai hod két qua nghién clu phuc vu
su phét trién clia xa hoi.

Tém lai, vat liéu MAFs cdu tric Me(elM)z 1a mét vat liéu
md&i co nhiéu tinh ndng quy gia. Do cdu truc gibng
zeolie, nén Me(elM), bén han nhiéu so véi vat liéu MOFs
théng thudng. Hé mao quan clia MAF-5 va MAF-6 kha
I&n, phu hgp vdi kich thudc clia nhiéu phan tirhgp chat
htu cg, nén MAF-5 va MAF-6 chéc chan sé tiép tuc dugc
nghién cliu va Ung dung trong nhiéu inh vuc khac nhau
nhu luu trir nang lugng, téng hgp hitu co va bao vé moi
trudng va nhiéu finh vuc khéc thdng qua cac qué trinh
hép phuy, tach chat va xdc tac.
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