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In recent years, it has been recognized that the bridging angle in 

Me−eIM−Me (Me: Zn or Co and eIM : 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(eIM)2 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 qtz-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(eIM)2 from 2006 to present and provides some 

recommendations on their synthesis, characterization and application 

in the future. 
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1. Giới thiệu chung  
 

MAFs (Metal Azolate Frameworks) là một nhánh của họ 

vật liệu có cấu trúc khung hữu cơ – kim loại (MOFs, 

Metal-Organic Frameworks), với phối trí độc đáo chứa 

các ligand có dị vòng nitơ. Họ vật liệu này có cấu tạo 

tinh thể, mang đặc tính ưu việt của cả hai họ vật liệu 

zeolite và MOFs. Kể từ khi MAFs được tìm thấy lần đầu 

tiên vào năm 2006 [1], MAFs đã tiếp tục được nghiên 

cứu, tổng hợp và bước đầu ứng dụng trong lĩnh vực lưu 

trữ khí và hấp phụ [2-12], xúc tác [13-17]. Vật liệu MAFs 

cấu trúc Me(eIM)2 gồm có 3 đồng phân có cùng công 

thức phân tử nhưng khác về cấu trúc, đó là ANA-

Me(eIM)2 còn gọi là MAF-5, RHO-Me(eIM)2 còn gọi là 

MAF-6 và qtz-Me(eIM)2 còn gọi là MAF-32. Trong đó, 

Me2+ thường là Zn2+ hoặc Co2+, còn HeIM là 2-ethyl 

imidazole. Me(eIM)2 đã được Huang và cộng sự [1] tìm 

ra hầu như cùng khoảng thời gian tìm ra cấu trúc ZIFs 

(Zeolitic Imidazolate Frameworks) bởi Park và cộng sự 

[18] sau 11 năm được Yaghi và cộng sự phát minh ra cấu 

trúc MOFs [19]. Căn cứ vào cấu trúc, MAFs có thể xem 

là một nhánh nhỏ hơn của của ZIFs. Các đồng phân của 
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chúng MAF-5 (ANA, độ xốp 38,6 %), MAF-6 (RHO, độ 

xốp 55,4 %) và MAF-32 (qtz, độ xốp 0 %) với liên kết tạo 

khung cấu trúc khác nhau và cấu trúc mao quản cũng 

khác nhau [1] (xem hình 1). 

 

 

 

 

Hình 1: Cấu trúc liên kết của MAF-5 (a), MAF-6 (b)              

và MAF-32 (c). 

Như vậy, chỉ có MAF-5 và MAF-6 có giá trị sử dụng 

trong lĩnh vực hấp phụ và xúc tác. Các MAF này là vật 

liệu khung azolate – kim loại có cấu trúc tương tự 

zeolite. Trong đó, cấu trúc MAF-5 tương tự zeolite kiểu 

anacime (ANA) với các hốc mao quản thon dài, hình elip 

và độ xốp lớn [20]. Hệ mao quản của MAF-5 với kích 

thước khác nhau phụ thuộc vào cấu trúc vòng liên kết, 

chia thành 2 loại: Loại liên kết qua vòng 6 có kích thước 

mao quản và hốc lớn tương ứng bằng 2,2 và 2,2 Å còn 

khi liên kết qua vòng 8 lại có kích thước mao quản và 

hốc lớn tương ứng bằng 4,0 x 5,8 Å và 7,0 x 10,0 Å [1]. 

Các nhóm ethyl sắp xếp không trật tự trong các lỗ xốp 

kỵ nước của MAF-5. Chính vì MAF-5 có kích thước mao 

quản khác nhau và các nhóm ethyl trong cấu trúc sắp 

xếp không trật tự đã làm tăng khả năng hấp phụ và tách 

các phân tử có độ phân cực khác nhau [20]. MAF-6 có 

cấu trúc RHO, chỉ liên kết qua vòng 8 với hệ thống mao 

quản 3 chiều kỵ nước, kích thước mao quản và hốc lớn 

tương ứng bằng 7,6 và 18,4 Å [1]. Vì vậy, chúng rất thích 

hợp làm chất hấp phụ các hợp chất hữu cơ có kích thước 

phân tử từ nhỏ đến lớn, hoặc làm xúc tác cho các phản 

ứng tạo thành các hợp chất trung gian hay sản phẩm 

có kích thước phù hợp với hệ mao quản của chúng. Do 

độ dài cầu nối khá lớn của các vòng imidazolate so với 

nguyên tử oxy nên kích thước mao quản của các MAF 

này lớn hơn so với các vật liệu zeolite có cùng kiểu cấu 

trúc. Điều này mở ra một tiềm năng ứng dụng MAF-5 

và MAF-6 rất lớn trong lĩnh vực hấp phụ tách chất và 

xúc tác. 

Trong thời gian qua, trên thế giới đã bắt đầu nghiên 

cứu, ứng dụng MAFs và bước đầu sử dụng trong hấp 

phụ và xúc tác. Tuy nhiên, các nghiên cứu, tổng hợp và 

ứng dụng MAF-5 và MAF-6 hầu hết mới chỉ dừng lại ở 

quy mô phòng thí nghiệm và các thí nghiệm mô phỏng. 

Ở Việt Nam cho đến nay chưa có nhóm tác giả nào 

công bố đã tổng hợp thành công MAFs nói chung và 

MAF-5, MAF-6 nói riêng.  

Những năm gần đây, nhóm nghiên cứu của chúng tôi 

đã tổng hợp được ZIF-8 [21] và ZIF-67 [22] trong những 

điều kiện đơn giản và sử dụng dung môi thân thiện môi 

trường, bước đầu đã ứng dụng làm chất hấp phụ và xúc 

tác cho kết quả tốt [23]. Được biết, ZIF-8 và ZIF-67 đều 

kết tinh ở dạng cubic, điều khác biệt là ZIF-8 và ZIF-67 

tương ứng được tạo thành từ các tứ diện Zn2+ hoặc Co2+ 

và 2-methylimidazole (HmIM), trong khi đó MAF-5 

và MAF-6 có thể được tạo thành từ các tứ diện Zn2+ 

và Co2+ cùng với HeIM nhưng lại khác nhau về cấu trúc. 

Đường kính mao quản của ZIF-8 và ZIF-67 đều bằng 3,4 

Å [24] và kích thước hốc lớn của mao quản cùng bằng 

11,6 Å [25]. Sự khác biệt ở imidazolate trong khung cấu 

trúc sẽ mang đến những tính chất khác nhau khi chúng 

được ứng dụng trong thực tiễn. 

Các vật liệu ZIFs kể trên, đặc biệt là MAF-6 cũng có 

những điểm gần giống với zeolite Y vì zeolite Y có 

đường kính mao quản 7,4 Å và kích thước hốc lớn của 

mao quản bằng 13 Å [26], cấu trúc được tạo thành từ 

các lồng sodalite xếp qua mặt 6 cạnh và cũng kết tinh ở 

dạng cubic (Xem hình 2). Loại zeolite Y này cũng đã 

được chúng tôi tổng hợp và ứng dụng thành công từ 

nhiều năm nay [27-29]. Với các đặc điểm trên, chúng có 

điểm chung là độ bền nhiệt và bền hóa học cao, hứa 

hẹn sẽ có các ứng dụng đầy tiềm năng trong tương lai. 

 

 

 

 

 

Hình 2: Đơn vị cấu trúc thứ cấp D6R (a), các tứ diện 

SiO4 và AlO4
- (b), lồng sodalite (c) và sự kết hợp                   

các lồng sodalite tạo thành zeolite Y (d). 

MAF-5 và MAF-6 được tổng hợp chủ yếu bằng phương 

pháp nhiệt dung môi, tinh thể của chúng được tạo 

thành phụ thuộc vào nhiều yếu tố như nguồn cung cấp 

Me2+, linker HeIM, dung môi, chất thêm, tỷ lệ mol 

Me2+/HeIM/dung môi/chất thêm trong dung dịch phản 

ứng, thời gian và nhiệt độ kết tinh, phương pháp xử lý 

sau kết tinh (ly tâm, lọc, rửa, sấy) và có thể chịu ảnh 

hưởng của các yếu tố cơ học khác. 

Hiện nay các vật liệu MAF-5 và MAF-6 vẫn đang tiếp tục 

được nghiên cứu phục vụ ứng dụng, vì vậy tiếp theo các 

bài báo tổng quan về ứng dụng vật liệu MOFs trong 

cảm biến sinh học điện hóa [33], tổng quan về ZIF-90 

[34] và tổng quan về vật liệu ZIFs cấu trúc Me(almIM)2 

[35], bài báo này muốn tập hợp, so sánh các công trình 

nghiên cứu về MAFs cấu trúc Me(eIM)2 từ 2006 đến nay, 

từ đó luận giải những vấn đề cần tiếp tục tập trung 

nghiên cứu và mở rộng ứng dụng chúng trong thực tiễn. 

    a)            b)                  c)                        d)     
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2. Các phương pháp tổng hợp Me(eIM)2 

Phương pháp tổng hợp các vật liệu Me(eIM)2 được biết 

đến chủ yếu là phương pháp nhiệt dung môi, cá biệt sử 

dụng phương pháp cơ hoá [33] hay phương pháp tổng 

hợp không dung môi [34]. Trong phương pháp nhiệt 

dung môi, luôn có bổ sung chất thêm, trong đó chất 

thêm kiềm (thường là NH4OH/TEA/TBMAMS, TEA: 

triethylamine, TBMAMS: tributylmethylammonium 

methyl sulphate) hòa tan Me2+ tạo ra dung dịch riêng 

rẽ, sau đó tạo hỗn hợp phản ứng với dung dịch được 

hoà tan bởi dung môi (CH3OH/C2H5OH/1-octanol/DMF, 

DMF: N,N-dimethylformamide), HeIM và có thể có thêm 

các chất thêm khác (như cyclohexane, toluene, 

benzene). Phương pháp tổng hợp nhiệt dung môi cho 

kết quả tốt và được sử dụng rộng rãi. 

Đối với phương pháp cơ hoá, hiện chỉ có công trình [33] 

công bố, là phương pháp nghiền có sự hỗ trợ của chất 

lỏng hoặc ion. Đối với phương pháp không dung môi 

[34], là phương pháp kết tủa hơi hóa học từ ZnO và hơi 

HeIM tại nhiệt độ không quá 100 oC. Tuy nhiên, cả hai 

phương pháp cơ hoá và kết tủa hơi hoá học đều cho 

sản phẩm có hiệu suất không cao, chất lượng còn hạn 

chế. 
 

3. Các yếu tố ảnh hưởng đến quá trình tổng hợp 

Me(eIM)2 

3.1. Nguồn cung cấp Me2+ 

Các nguồn cấp Me2+, trong đó Me2+ thường là Zn2+ 

hoặc Co2+, được sử dụng trong tổng hợp Me(eIM)2 khá 

đa dạng, có thể từ muối nitrate, acetate, hydroxide, 

oxide. Đến nay, Me2+ chủ yếu được sử dụng là Zn2+, chỉ 

một số rất ít công trình sử dụng Co2+. Các vật liệu 

Me(eIM)2 tương ứng với các Me2+ này là MAF-5(Zn), 

MAF-5(Co) và MAF-6(Zn), MAF-6(Co). 

Đối với MAF-6(Zn), các công trình đã công bố chủ yếu 

sử dụng Zn(OH)2 [2,4,5,11,35-43], một số công trình báo 

cáo sử dụng ZnO [33,34,44,45], cá biệt có công trình 

[46] tổng hợp MAF-6(Zn) từ muối Zn(NO3)2.6H2O. MAF-

6(Co) mới chỉ có công trình [4] nghiên cứu, tổng hợp từ 

Co(CH3COO)2.4H2O. 

Các công trình nghiên cứu tổng hợp MAF-5 ít hơn so 

với tổng hợp MAF-6. Tổng hợp MAF-5(Zn) sử dụng 

nguồn cung cấp Zn2+ là Zn(NO3)2.6H2O [47-49], 

Zn(OH)2 [2,4] và ZnO [36]. Tổng hợp MAF-5(Co) hiện 

cũng chỉ có báo cáo [4] công bố từ nguồn cung cấp 

Co2+ là Co(CH3COO)2.4H2O. 

Như vậy nguồn cung cấp Me2+ cho tổng hợp Me(eIM)2 

còn hạn chế, chủ yếu sử dụng Zn2+, các nghiên cứu tổng 

hợp Me(eIM)2 với cation kim loại là Co2+ trong cấu trúc 

cũng còn rất ít. 

3.2. HeIM 

HeIM là một trong hai thành phần tạo nên cấu trúc 

Me(eIM)2. Trong cấu trúc Me(eIM)2, mỗi phân tử HeIM 

liên kết với 2 cation Me2+ thông qua nguyên tử N (Me – 

eIM – Me). Như đã biết, Me(eIM)2 có 3 đồng phân có 

cấu trúc khác nhau là ANA, RHO và qtz tương ứng với 

MAF-5, MAF-6 và MAF-32. Các đồng phân này có thể 

tạo thành từ Me2+ là Zn2+ và Co2+, nhưng lại chỉ được 

tạo thành từ một imidazole duy nhất là HeIM. Đây là 

điểm khác biệt và là đặc trưng của imidazole duy nhất 

tạo nên cấu trúc vật liệu Me(eIM)2. 

3.3. Dung môi và chất thêm 

Trong phương pháp tổng hợp nhiệt dung môi, ngoài 

các tiền chất bắt buộc phải có là nguồn kim loại và 

HeIM, còn có dung môi để tạo ra môi trường phản ứng. 

Trong tổng hợp MAF-5 và MAF-6, các công trình đã 

công bố đều sử dụng hỗn hợp các chất thêm. Trong đó, 

chất thêm mang tính kiềm như NH4OH, TEA thường 

dùng để hòa tan nguồn cung cấp kim loại tạo thành 

dung dịch riêng rẽ, còn các chất thêm khác mang tính 

chất kỵ nước như cyclohexane thường được thêm vào 

dung dịch chứa HeIM và dung môi, trước khi tạo hỗn 

hợp phản ứng. 

Trong tổng hợp MAF-6(Zn), nhiều báo cáo sử dụng 

dung môi CH3OH, nhưng có mặt đồng thời các chất 

thêm NH4OH và cyclohexane [2,5,11,35-39,41-43,45], 

hay C2H5OH có mặt đồng thời các chất thêm NH4OH và 

cyclohexane [4,40,44]. Cá biệt gần đây có công trình 

tổng hợp MAF-6(Zn) trong hệ dung môi và chất thêm 

là acetonitrile/propionitrile và TEA/1,8-DBU (1,8-DBU: 

1,8-diazabicyclo-[5,4,0]undec-7-ene) [46]. Riêng MAF-

6(Co) chỉ được tổng hợp trong dung môi C2H5OH có 

mặt TEA và cyclohexane [4]. 

Đối với MAF-5(Zn), các công trình tổng hợp sử dụng 

dung môi CH3OH, có mặt chất thêm cyclohexane và 

NH4OH [2,4], hoặc toluene, CHCl3 và NH4OH [47], hoặc 

benzene và NH4OH [50]. Ngoài ra, các công trình 

[48,49] còn sử dụng dung môi 1-octanol và nước, các 

công trình [13,51] lại sử dụng dung môi DMF có mặt 

TBMAMS [51] hoặc không [13]. Với MAF-5(Co) hiện chỉ 

có công trình [4] tổng hợp trong hỗn hợp nước, 

benzene và TEA. 

Như vậy, các dung môi và chất thêm đã được sử dụng 

cho tổng hợp Me(eIM)2 còn bị giới hạn, vai trò của dung 

môi cũng như sự có mặt của mỗi chất thêm trong dung 

dịch kết tinh vẫn chưa được làm sáng tỏ. 

3.4. Tỷ lệ mol các chất tham gia phản ứng 

Tỷ lệ mol các chất tham gia phản ứng tổng hợp 

Me(eIM)2 là yếu tố rất quan trọng sau khi lựa chọn được 
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các chất tham gia phản ứng. Phụ thuộc vào nguồn cung 

cấp các tiền chất, dung môi và các chất thêm được sử 

dụng mà tỷ lệ mol Me2+/HeIM/dung môi/chất thêm có 

thể thay đổi. Trong đó, tỷ lệ mol Me2+/HeIM thường 

xuyên được công bố trong các nghiên cứu, còn tỷ lệ mol 

dung môi hay chất thêm so với tiền chất thì không phải 

lúc nào cũng được đề cập cụ thể. 

Công trình [34] tổng hợp MAF-6(Zn) không sử dụng 

dung môi, bằng phương pháp kết tủa hơi hoá học từ 

hai tiền chất là ZnO và HeIM ở dạng hơi với tỷ lệ mol 

Zn2+/HeIM = 1/4. Công trình [33] sử dụng phương pháp 

nghiền có sự hỗ trợ của chất lỏng (C2H5OH, DMF, DEF 

(N,N-diethylformamide) hoặc ion từ muối (NH4NO3, 

NH4CH3SO3, (NH4)2SO4, KNO3, K2SO4) để tổng hợp các 

MAF-5(Zn), MAF-6(Zn) và MAF-32(Zn) với tỷ lệ mol 

Zn2+/HeIM/chất hỗ trợ = 1/2/1 nhưng chất lượng kém. 

Đối với phương pháp nhiệt dung môi, là phương pháp 

được sử dụng phổ biến trong tổng hợp MAFs nói chung 

và Me(eIM)2 nói riêng. Các công trình tổng hợp MAF-

6(Zn) sử dụng dung môi CH3OH/C2H5OH có mặt 

NH4OH và cyclohexane theo tỷ lệ mol Zn2+/HeIM/dung 

môi/cyclohexane/NH4OH bằng 1/2/(260-750)/(6-

74)/(376-1.052) [2,4,11,35,36,38-45] hoặc bằng 1/1,5/ 

750/28/(789-1.052). Cá biệt công trình [46] tổng hợp 

MAF-6(Co) trong dung môi acetonitrile/propionitrile có 

mặt chất thêm TEA/1,8-DBU với tỷ lệ mol Zn2+/HeIM/ 

dung môi/chất thêm = 1/4/962/146 nhưng chất lượng 

không cao (bề mặt riêng BET chỉ đạt 806 m2/g). Ngoài 

ra, chỉ có công trình [4] tổng hợp MAF-6(Co) trong dung 

môi C2H5OH có mặt cyclohexane và TEA với tỷ lệ mol 

Co2+/HeIM/C2H5OH/cyclohexane/TEA = 1/8/862/18,5/8. 

Khi tổng hợp MAF-5(Zn), các công trình [2,4] sử dụng 

dung môi CH3OH, cyclohexane và NH4OH theo tỷ lệ mol 

Zn2+/HeIM/dung môi/cyclohexane/NH4OH = 1/2/(75-

375)/9,3/526. Các báo cáo [47] lại thay cyclohexane 

bằng toluene + CH3Cl theo tỷ lệ mol Zn2+/HeIM/dung 

môi/toluene/CH3Cl/NH4OH = 1/2/780/3,8/5/105. Các 

công trình [48,49] tổng hợp MAF-5(Zn) trong 1-octanol 

và nước theo tỷ lệ mol Zn2+/HeIM/1-octanol/H2O = 

1/4/63/555. Cá biệt, công trình [13] sử dụng dung môi 

duy nhất là DMF với tỷ lệ mol Zn2+/HeIM/DMF = 

1/2,67/133,3. 

Với MAF-5(Co), chỉ có công trình [4] công bố tổng hợp 

trong hỗn hợp nước, benzene và TEA theo tỷ lệ mol 

Co2+/HeIM/H2O/benzene/TEA = 1/8/2.085/9,3/8. 

Theo cấu trúc hoá học của Me(eIM)2, tỷ lệ mol 

Me2+/HeIM = 1/2 là đúng tỷ lệ tạo thành phân tử. Khi tỷ 

lệ này bằng 1/1,5 là dư Me2+ và bằng 1/4 hay 1/8 sẽ dư 

HeIM. Đáng chú ý là khi lấy đúng tỷ lệ mol Me2+/HeIM 

tạo thành Me(eIM)2 thì tỷ lệ mol các thành phần còn lại 

trong hỗn hợp phản ứng thường thay đổi trong một 

khoảng rất rộng. Chỉ có tổng hợp MAF-6(Co) mới lấy 

dư nhiều HeIM. 

Cho đến nay, vai trò của các chất thêm đưa vào hỗn 

hợp phản ứng khi tổng hợp Me(eIM)2 bằng phương 

pháp nhiệt dung môi vẫn chưa được nghiên cứu đầy đủ. 

Chỉ có công trình [4] đề cập chất thêm TEA đóng vai trò 

chất xúc tiến cho phản ứng, còn cyclohexane không tan 

trong nước đóng vai trò template kỵ nước, nhưng lại 

chưa được chứng minh một cách thuyết phục. 

3.5. Thời gian và nhiệt độ phản ứng 

Thời gian và nhiệt độ kết tinh có ảnh hưởng đến quá 

trình tạo cấu trúc MAFs. Hầu hết các công trình công bố 

thời gian và nhiệt độ kết tinh khi tổng hợp MAFs có cấu 

trúc Me(eIM)2 đều thực hiện ở nhiệt độ phòng  trong 

khoảng thời gian từ 30 phút đến 5 giờ [2,4,5,11,35-

44,48-50,52]. Cá biệt có công trình [4] tổng hợp MAF-

6(Zn) tiến hành trong thời gian rất ngắn (10 phút) tại 

nhiệt độ phòng. Công trình [46,47] lại kết tinh MAF-

5(Zn) và MAF-6(Zn) trong thời gian khá dài (24 giờ) ở 

nhiệt độ phòng. Trong khi đó, các báo cáo [13,51] công 

bố kết quả tổng hợp MAF-6(Zn) [51] và MAF-5(Zn) [13] 

tương ứng trong thời gian 60 phút và 100 giờ tại nhiệt 

độ 85 oC. Các công trình [46,51] công bố kết quả tổng 

hợp MAF-6(Zn) có bề mặt riêng khá khiêm tốn, chỉ từ 

598-806 m2/g. 

Các công trình đã công bố chưa đi sâu vào nghiên cứu 

động học và cơ chế quá trình kết tinh Me(eIM)2, vì vậy 

thời gian và nhiệt độ kết tinh vẫn cần được nghiên cứu 

sâu hơn để tối ưu hóa các thông số này nhưng vẫn đảm 

bảo Me(eIM)2 thu được có độ tinh thể và bề mặt riêng 

cao, phù hợp cho các ứng dụng của chúng trong thực 

tiễn. 

3.6. Xử lý dung dịch phản ứng sau kết tinh 

Sau giai đoạn kết tinh, hỗn hợp phản ứng phân tách làm 

2 pha là pha chất rắn kết tinh (tinh thể Me(eIM)2) và pha 

chất lỏng (dung môi, chất thêm hoặc/và tiền chất chưa 

phản ứng hết). Vì vậy cần xử lý loại bỏ hết các chất lỏng 

khỏi chất rắn kết tinh. Công đoạn này rất quan trọng để 

có thể thu được sản phẩm có độ tinh khiết cao, độ xốp 

lớn, độ tinh thể tốt và bền nhiệt, bền hoá học. 

Trong số các công trình tổng hợp Me(eIM)2 đã công bố, 

quá trình xử lý hỗn hợp phản ứng sau kết tinh thường là 

lọc, rửa nhiều lần bằng dung môi sạch dễ bay hơi như 

CH3OH [2,4,5,35-38,40,42-44,52] hoặc C2H5OH [4,40], 

sau đó sấy trong không khí ở nhiệt độ từ 80-120 oC 

trong thời gian từ 6-12 giờ [2,5,38,40,43], hoặc sấy chân 

không ở nhiệt độ từ 30-150 oC trong thời gian từ 2-24 

giờ [2,4,35-37,42,46,52]. Một số công trình trình có kèm 

theo quá trình ly tâm [2,4,47,52].   
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Khoảng nhiệt độ xử lý dung dịch phản ứng sau kết tinh 

như trên về cơ bản có thể loại bỏ các dung môi, chất 

thêm và tiền chất còn dư sau phản ứng. Đáng lưu ý là 

hiệu suất của chất rắn tạo thành phụ thuộc vào phương 

pháp xử lý sau kết tinh. Nếu quá trình xử lý không triệt 

để, các hợp chất tự do sẽ bám trên bề mặt hoặc nằm 

sâu trong mao quản của Me(eIM)2 sẽ làm giảm diện tích 

bề mặt và giảm thể tích mao quản.  

 

4. Kết quả tổng hợp Me(eIM)2 

Để đánh giá quá trình tổng hợp vật liệu mao quản nói 

chung và vật liệu MAFs nói riêng, các công trình báo 

cáo kết quả nghiên cứu về Me(eIM)2 đã được công bố 

đều sử dụng các phương pháp hóa lý hiện đại khác 

nhau như nhiễu xạ tia X (XRD), phổ hấp thụ hồng ngoại 

(F-TIR), ảnh hiển vi điện tử quét (SEM), ảnh hiển vi điện 

tử truyền qua (TEM), hấp phụ và giải hấp phụ ni tơ (BET), 

phân tích nhiệt vi sai và nhiệt trọng lượng (DTA/TGA), 

phổ cộng hưởng từ hạt nhân (NMR), phổ phân tử 

(RAMAN), khử hấp phụ theo chương trình nhiệt độ 

(TPD/NH3, TPD/CO2),… để đặc trưng cấu trúc. Các kết 

quả sử dụng để đánh giá chất lượng MAFs có nhiều tiêu 

chí khác nhau, nhưng các tiêu chí được quan tâm nhiều 

nhất là độ tinh thể (độ tinh khiết trong pha tinh thể), 

diện tích bề mặt riêng (trong đó bao gồm cả diện tích 

bề mặt trong và diện tích bề mặt ngoài), thể tích mao 

quản (bao gồm tổng thể tích mao quản và thể tích vi 

mao quản), đường kính mao quản, kích thước hạt tinh 

thể, độ bền nhiệt và bền hoá học của cấu trúc khung, 

tính kỵ nước của vật liệu Me(eIM)2 được tổng hợp. 

Từ những công trình nghiên cứu về Me(eIM)2 đầu tiên 

vào năm 2006 cho đến nay mà chúng tôi có được, kết 

quả tổng hợp Me(eIM)2 được công bố khá đa dạng, mặc 

dù nguồn cung cấp Me2+ và dung môi, các chất thêm 

và điều kiện công nghệ tổng hợp không có gì đặc biệt. 

Đối với bề mặt riêng của MAF-6(Zn) được công bố đạt 

từ 806-1.544 m2/g [2,5,11,13,34,37,44,46,53-57], cao 

nhất bằng 1.602 m2/g [43]. Thể tích mao quản được 

công bố từ 0,46-0,96 cm3/g [2,11,13,36,37,40,44,54,57]. 

Trong đó, MAF-6(Zn) được tổng hợp từ Zn(OH)2 

[2,5,11,37,43,56] là chủ yếu, một số công bố từ ZnO 

[34,44]. Kích thước tinh thể được xác định theo SEM chủ 

yếu trong thang micromet, dao động từ 0,6-0,8 µm 

[37,43,53,54]. Một số công trình công bố tổng hợp được 

MAF-6(Zn) kích thước hạt nano dao động từ 30-50 nm 

[5,56], đường đẳng nhiệt hấp phụ và khử hấp phụ nitơ 

trong hai công trình này có vòng trễ nhỏ có lẽ do xuất 

hiện mao quản thứ cấp giữa các hạt có kích thước nano. 

Điểm đáng lưu ý là trong công trình [34], diện tích BET 

của MAF-6(Zn) phụ thuộc vào kích thước hạt của nguồn 

cấp Zn2+ là ZnO. Khi sử dụng ZnO kích thước micro và 

nano thì BET của MAF-6(Zn) tương ứng thu được bằng 

1.015 và 1.451 m2/g. Độ bền nhiệt được xác định theo 

DTA/TGA được công bố dao động từ 300-450 oC 

[2,4,11,13,35,37-39,41,42,44,52,54,57], cao nhất bằng 

460 oC  [38]. Các công trình có độ bền nhiệt cao đều 

sấy sản phẩm sau quá trình lọc, rửa ở nhiệt độ cao từ 

120-150 oC [35,38], cho thấy độ bền khung cấu trúc 

MAF-6(Zn) còn phụ thuộc vào quá trình xử lý sau kết 

tinh. 

Đối với MAF-5(Zn), diện tích BET được công bố lần đầu 

tiên tổng hợp được chỉ đạt 29 m2/g [1], nhưng gần đây 

gấp gần 20-30 lần, dao động từ 558-839 m2/g 

[13,47,48,51,53,54,58], thể tích mao quản từ 0,262-0,43 

cm3/g [13,53,54], kích thước hạt tinh thể dao động trong 

khoảng rất rộng, từ 2,1-80 µm [13,47,49,53,54], chưa có 

báo cáo nào công bố tổng hợp được MAF-5(Zn) có kích 

thước hạt trong thang nanomet. Về độ bền nhiệt, MAF-

5 có độ bền nhiệt cao hơn so với MAF-6 có thể là do 

MAF-5 có hệ thống mao quản hình elip và kích thước 

hẹp hơn so với MAF-6, dao động từ 350-514 oC 

[4,13,47,54,58,59]. Độ bền nhiệt cao nhất của MAF-

5(Zn) bằng 514 oC [47] khi quá trình xử lý sau kết tinh 

bằng ly tâm, lọc, rửa và sấy khô ở nhiệt độ cao nhất 

bằng 120 oC trong 12 giờ. 

Duy nhất có báo cáo [60] tổng hợp MAF-5(Co) từ muối 

acetate cho diện tích BET = 576 m2/g, thể tích mao quản 

= 0,41 cm3/g, bền nhiệt đến 500 oC. Báo cáo [13] công 

bố tổng hợp MAF-32(Zn) là kết quả của quá trình 

chuyển pha giữa các đồng phân của Me(eIM)2, có bề 

mặt riêng theo BET chỉ đạt 26 m2/g, không đo được thể 

tích mao quản, cho biết vật liệu này có cấu trúc tinh thể 

nhưng không có độ xốp, bề mặt riêng này có lẽ là bề 

mặt ngoài của vật liệu. 

 

5. Các ứng dụng của Me(eIM)2 

Như đã nêu ở trên, cấu trúc Me(eIM)2 đã được . Huang 

và cộng sự [1] tìm ra năm 2006 và đặt tên là MAFs. 

Chúng được hình thành từ Me2+ và HeIM.  Điểm rất 

đáng chú ý là trong cấu trúc của Me(eIM)2 có chứa 

nhóm alkyl kỵ nước và chứa hàm lượng C cao. Vì vậy, 

các nghiên cứu trên thế giới đã khai thác theo hướng 

vừa ứng dụng trực tiếp Me(eIM)2, vừa biến tính Me(eIM)2 

sau tổng hợp để tạo ra các vật liệu mới có khả năng ứng 

dụng cao hơn. Trong phần nghiên cứu này, tác giả cố 

gắng tổng quan ứng dụng của Me(eIM)2 và vật liệu trên 

cơ sở Me(eIM)2 trong các lĩnh vực khác nhau từ trên 100 

tài liệu có liên quan đến Me(eIM)2 đã được công bố từ 

2006 đến nay. 
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5.1. Ứng dụng Me(eIM)2 làm chất xúc tác 

5.1.1. Ứng dụng MAF-6 làm xúc tác oxy hóa khử 

Hiện nay, nhiên liệu hóa thạch là nguồn năng lượng 

được sử dụng rộng rãi nhất trên toàn cầu. Tuy nhiên, 

nhiên liệu hóa thạch thô chứa nhiều chất gây ô nhiễm, 

đặc biệt là lượng thiophenics như thiophene (Th), 

benzothiophene (BT), dibenzothiophene (DBT) và 4,6-

dimethyldibenzothiophene (DMDBT) và các dẫn xuất 

của chúng. Các thiophenics này là nguyên nhân tạo ra 

khí thải oxide lưu huỳnh, có thể gây ô nhiễm không khí 

nghiêm trọng và làm mất hoạt tính của chất xúc tác [61-

64], có thể gây ăn mòn thiết bị lọc dầu [65] và có thể 

gây ra các rủi ro về sức khỏe con người như ung thư 

phổi, bệnh tim, kích ứng mắt [66,67].  

Để giảm thiểu lượng khí thải độc hại như vậy từ một số 

nhà máy sử dụng nhiên liệu lỏng, thiophenics phải được 

loại bỏ trước khi sử dụng nhiên liệu. Ngoài ra, việc sản 

xuất nhiên liệu sạch có hàm lượng lưu huỳnh thấp 

(tương ứng là 10 ppm và 60 ppb đối với nhiên liệu vận 

chuyển và pin nhiên liệu) là rất quan trọng để đáp ứng 

các đặc điểm kỹ thuật nhiên liệu do các cơ quan quản 

lý môi trường khác nhau đặt ra, chẳng hạn như Luật của 

Liên minh Châu Âu và Cơ quan Bảo vệ Môi trường Hoa 

Kỳ [64,68]. 

Cho đến nay, nhiều phương pháp khác nhau, bao gồm 

khử lưu huỳnh bằng hydro (HDS) [69,70], hấp phụ 

[70,71] và khử lưu huỳnh bằng oxy (ODS) [67] đã được 

phát triển để loại bỏ thiophenics khỏi nhiên liệu. Trong 

số các phương pháp đã phát triển, ODS gần đây đã 

nhận được sự quan tâm ngày càng tăng của các nhà 

nghiên cứu như một phương pháp đầy hứa hẹn vì quy 

trình vận hành đơn giản và hiệu quả rất cao [72-75]. Tuy 

nhiên, hiệu quả của ODS chủ yếu phụ thuộc vào 

loại/lượng chất xúc tác, chất oxy hóa được sử dụng, điều 

kiện phản ứng, nhiệt độ, v.v. Đối với quá trình oxy hóa 

các thiophenics khác nhau, việc sử dụng kim loại chuyển 

tiếp được tích hợp vào các vật liệu xốp để tạo ra các loại 

oxy hoạt tính từ các chất oxy hóa như H2O2, ozone, O2 

phân tử, tert-butyl hydroperoxide (TBHP) và 

cyclohexanone peroxide, đã được báo cáo [67,72-74]. 

Trong số các chất oxy hóa đó, H2O2 là chất oxy hóa hấp 

dẫn và được sử dụng rộng rãi nhất do tính sẵn có của 

nó, chi phí tương đối thấp, hàm lượng oxy hoạt tính cao 

(47% trọng lượng) và chỉ tạo ra H2O dưới dạng sản 

phẩm phụ sau phản ứng [75,76 ]. Các vật liệu chứa các 

loại kim loại (Mo, Ti, Ni, V, Co, Cr, Mn, Fe hoặc W) đã 

được nghiên cứu làm chất xúc tác ODS với sự có mặt 

của các chất oxy hóa khác nhau [67]. Tuy nhiên, việc 

phát triển một chất xúc tác hiệu quả về chi phí, có hoạt 

tính cao (với động học nhanh, tần số quay vòng cao 

(TOF) và năng lượng hoạt động thấp (Ea)) và chất xúc 

tác có thể tái chế dễ dàng thì vẫn còn nhiều thách thức. 

Do đó, nghiên cứu sâu hơn về vấn đề này là cần thiết 

để không chỉ hiểu các phản ứng của ODS mà còn hướng 

đến thương mại hóa công nghệ này trong tương lai. 

Công trình [16] chế tạo PMA@MAF-6 trên cơ sở MAF-6 

và acid phosphomolybdic (PMA), rồi nhiệt phân ở nhiệt 

độ 1.000 oC trong 4 giờ thu được PMA@C, với Mo2N 

trong PMA có kích thước 4 nm phân tán tốt trong 

cacbon xốp (hình 3). Chất xúc tác Mo2N@C được chọn 

có tần suất quay vòng 30 h-1 với năng lượng hoạt động 

thấp (27,8 kJ/mol) trong ODS (sử dụng H2O2). Hoạt tính 

cao của chất xúc tác một phần là do sự đóng góp của 

nitơ trong Mo2N. Chất xúc tác được nghiên cứu có thể 

dễ dàng tái chế bằng cách rửa dung môi. Do đó, 

Mo2N@C) được xem là một chất xúc tác đầy hứa hẹn 

cho quá trình ODS của nhiên liệu lỏng. 

 

 

 

 

 

Hình 3: Sơ đồ tổng hợp xúc tác Mo2N@C từ quá trình 

carbon hóa vật liệu PMA@MAF-6 trên cơ sở MAF-6    

và PMA. 

Công trình [77] đã nghiên cứu chế tạo vật liệu 

Mela/PWA@MAF-6 trên cơ sở ba thành phần gồm 

MAF-6, Mela (melamine) và PWA (acid 

phosphotungstic), sau đó nhiệt phân ở nhiệt độ cao 

trong khí quyển N2 thu được Mela/PWA@C. Các hạt 

nano vonfram nitride (W2N) có kích thước từ 2-7 nm 

phân tán tốt trong vật liệu tổng hợp  Mela/PWA@C mà 

không cần cung cấp nguồn N bên ngoài. Vật liệu 

Mela/PWA@C được ứng dụng làm chất xúc tác dị thể 

cho quá trình ODS của nhiên liệu lỏng cho hiệu suất loại 

bỏ DBT đến 100 % so với các chất xúc tác dựa trên W 

khác, với tần suất quay vòng của Mela/PWA@C đạt 110 

h−1, cao hơn 3,1 lần so với các chất xúc tác WO3/ZrO2 

thông thường. Hơn nữa, chất xúc tác Mela/PWA@C có 

thể được tái chế dễ dàng mà không làm giảm hiệu suất. 

Vì vậy, W2N@C cũng đã được khuyến nghị làm chất xúc 

tác hiệu quả cao cho quá trình ODS của nhiên liệu lỏng. 

Công trình [35] đã tiến hành nhiệt phân W(CO)6/MAF-6 

ở nhiệt độ 980 oC trong 5 giờ tạo ra các hạt nano carbua 

vonfram WC@NPC có kích thước 2 nm, có thể đóng vai 

trò là chất xúc tác tốt cho phản ứng chuyển hóa nước 

thành hydro (hình 4). Trong dung dịch H2SO4 0,5 M, nó 

thể hiện thế năng quá mức rất thấp là 51 mV ở 10 

https://doi.org/10.62239/jca.2024.0
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mA/cm2 và độ dốc Tafel là 49 mV, cũng như mật độ 

dòng trao đổi cao nhất là 2,4 mA/cm2 trong số tất cả 

các chất xúc tác dựa trên vonfram/molipden. Hơn nữa, 

nó cũng cho thấy tính ổn định và chống kết tụ tốt sau 

quá trình điện phân dài hạn. 

 

 

 

 

 

 

Hình 4: Sơ đồ qúa trình nhiệt phân W(CO)6/MAF-6             

tạo ra xúc tác WC@NPC cho phản ứng                             

chuyển hóa H2O thành H2. 

Công trình [78] đã áp dụng phương pháp dung môi kép 

(dựa trên tính ưa nước hoặc kỵ nước của vật liệu và dung 

môi) để kiểm soát tâm hoạt tính của tiền chất kim loại 

đã nạp vào bên trong hoặc bên ngoài vật liệu. Theo đó, 

dung dịch kỵ nước của tiền chất Ti (TiCl4) được nạp trên 

MAF-6 kỵ nước thu được MAF-6 có tiền chất Ti được 

nạp vào lõi bên trong MAF-6 (hình 5). Ngược lại, tiền 

chất Ti được bọc lên vỏ ngoài của MAF-6 có thể thu 

được bằng cách đưa dung dịch ưa nước của tiền chất Ti 

(Ti(SO4)2) lên MAF-6 kỵ nước. Theo cách này, công trình 

[78] đã tổng hợp được TiCl4@MAF-6 và MAF-

6@Ti(SO4)2, rồi nhiệt phân chúng ở 1.000 oC trong thời 

gian 6 giờ, trong dòng khí N2 tạo ra TiO2@M-6 và M-

6@TiO2. Ở đây: A@B, với A nằm trong lõi và B trong lớp 

vỏ của vật liệu TiO2-carbon. 

TiO2@M-6 và M-6@TiO2 đã được sử dụng làm chất xúc 

tác oxy hóa khử trong quá trình ODS và khử 4-

nitrophenol (4-NP). Kết quả cho thấy carbon tích hợp 

TiO2 thu được từ quá trình nhiệt phân tiền chất 

TiCl4@MAF-6 có hoạt tính xúc tác cao hơn hoạt tính xúc 

tác từ quá trình nhiệt phân tiền chất MAF-6@Ti(SO4)2 

(do kích thước TiO2 nhỏ hơn và độ xốp cao hơn).  

Cụ thể, BET của TiO2@M-6 = 541 m2/g, thể tích lỗ xốp 

V = 0,38 cm3/g (trong đó Vmicro = 0,18 cm3/g), cao hơn 

BET của M-6@TiO2 = 394 m2/g, V = 0,29 cm3/g (Vmicro= 

0,19 cm3/g). Thực hiện phản ứng ODS đối với DBT trên 

2 xúc tác này, sử dụng H2O2 là chất oxy hóa tại nhiệt độ 

80 oC trong thời gian 120 phút cho độ chuyển hóa tương 

ứng bằng 97,4 và 89,2 %. Kết quả sử dụng xúc tác 

TiO2@M-6 tốt hơn so với khi sử dụng xúc tác là TiO2 

mao quản và carbon có nguồn gốc từ NH2-MIL-125 [78]. 

Như vậy, TiO2@M-6 được điều chế từ quá trình nhiệt 

phân TiCl4@MAF-6, có thể được xem là một chất xúc 

tác hiệu quả cao cho ODS và khử 4-NP. 

 

 

 

 

 

 

Hình 5: Sơ đồ qúa trình tổng hợp xúc tác TiO2@M-6 

theo phương pháp dung môi kép cho quá trình ODS 

và khử 4-NP. 

5.1.2. Ứng dụng Me(eIM)2 làm xúc tác cho phản ứng ghép 

đôi CO2 và PO 

Carbon dioxide là một chất thải từ tất cả các quá trình 

đốt cháy và nhiều ngành công nghiệp hóa chất. Hiện 

tại, có rất ít quy trình công nghiệp sử dụng CO2 làm 

nguyên liệu thô để chuyển hóa thành các hóa chất có 

giá trị gia tăng [79,80] ngoài phương pháp tổng hợp 

thương mại urea từ CO2 và amonia (190 triệu tấn được 

sản xuất trên toàn thế giới vào năm 2020 [81]) và quá 

trình tổng hợp acid salicylic của Kolbe–Schmitt từ CO2 

và phenol (102 triệu tấn được sản xuất trên toàn thế giới 

vào năm 2017 [82]).  

Đối với phản ứng ghép đôi của PO và CO2, về nguyên 

tắc có thể tạo ra hai sản phẩm là carbonate mạch vòng 

năm cạnh (propylene carbonate, PC) và/hoặc carbonate 

polyme (polypropylene carbonate, PPC). Các hệ xúc tác 

được sử dụng để thúc đẩy phản ứng này thường bao 

gồm một base Lewis hoạt động như một nucleophile và 

một acid Lewis dưới dạng một hoặc nhiều tâm kim loại. 

Đã có nhiều loại chất xúc tác đồng thể và dị thể khác 

nhau được đề xuất cho quá trình tổng hợp PC thông 

qua phản ứng ghép đôi của CO2 với PO. Trong đó, 

MOFs cũng được tìm thấy để xúc tác cho phản ứng giữa 

CO2 và PO [83,84]. Hoạt tính xúc tác của các hệ MOF 

dẫn đến khả năng hấp phụ CO2 cao trên các tâm hoạt 

động, đó là do các vị trí khuyết tật bên trong hoặc trên 

bề mặt của vật liệu kết tinh. Theo công trình [85], việc 

bổ sung muối amonium bậc bốn (QAS) vào MOF-5 dẫn 

đến sự gia tăng năng suất của PC khi có mặt của hệ xúc 

tác MOF-5/(QAS)Br và năng suất PC tăng theo chiều dài 

chuỗi alkyl theo thứ tự: (n-Bu4N)Br > (n-Pr4N)Br > (n-

Et4N)Br > (Me4N)Br. Trong điều kiện thí nghiệm tối ưu 

(6 MPa, 50 oC, 4 giờ), hiệu suất của PC bằng 95,5 % với 

sự có mặt của MOF-5/(n-Bu4N)Br. Hệ xúc tác này có thể 

được sử dụng trong ba chu kỳ mà không bị mất hoạt 

tính. 

https://doi.org/10.62239/jca.2024.0
https://www.vinmec.com/thong-tin-duoc/su-dung-thuoc-toan/salicylic-acid-la-gi-va-cach-su-dung/


Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 13 – issue 1 (2024) 01-21 

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

8 

 

Bên cạnh đó, Me(eIM)2 được thu hút với vai trò là chất 

xúc tác do có tính kỵ nước cao, lại có sẵn Zn2+ (đóng vai 

trò tâm acid Lewis, LAS) và imidazolate (đóng vai trò tâm 

base, BS) trong cấu trúc. Công trình [86] đã sử dụng 

MAF-5(Zn)/MAF-5(Co) và MAF-6 (Zn)/MAF-6(Co) làm 

chất xúc tác cho quá trình tổng hợp PC từ PO và CO2. 

Các tác giả cho rằng, hoạt tính của vật liệu chứa Zn cao 

hơn so với vật liệu dựa trên Co. Hiệu suất xúc tác của 

MAF(Zn) đã được cải thiện khi tăng kích thước mao 

quản do sự khuếch tán dễ dàng của các chất tham gia 

phản ứng và các chất trung gian, cũng như sản phẩm 

cuối cùng. Xúc tác MAF(Zn) có thể được coi là chất xúc 

tác đầy hứa hẹn cho phản ứng ghép đôi CO2 vào 

epoxide. 

Theo [87], xúc tác MAF-5 và MAF-6 cũng đã được sử 

dụng trong phản ứng ghép đôi của CO2 với PO để tạo 

ra PC ở 0,8 MPa CO2 và 80 oC. Hoạt tính của MAF-5 

thấp hơn so với MAF-6 do sự khác biệt về đặc điểm cấu 

trúc của chúng. Năng suất của PC giảm khi tăng kích 

thước tinh thể của vật liệu MAF-6. Sự kết hợp của MAF-

6 (kích thước 190 nm) và tetrabutylammonium bromide 

((n-Bu4N)Br) làm chất đồng xúc tác dẫn đến hiệu suất 

PC tăng khoảng 4 lần (80,5 %) . So với các chất xúc tác 

ZIFs đã được báo cáo, hiệu quả của các hệ xúc tác MAF-

5/(n-Bu4N)Br và MAF-6/(n-Bu4N)Br là tương đương và 

cao hơn trong các điều kiện phản ứng tương tự. 

5.1.3. Ứng dụng MAF-5 làm xúc tác để tổng hợp 1-

methoxy-2-propanol 

1-Methoxy-2-Propanol (1-MP) là một dung môi hữu cơ 

có độc tính không đáng kể nên được đánh giá như một 

dung môi thân thiện môi trường, được sử dụng rộng 

rãi trong ngành công nghiệp điện tử, thuốc trừ sâu, mực 

in, chất tẩy rửa, trong dược phẩm và mỹ phẩm [88].   

Một trong những phương pháp truyền thống để tổng 

hợp 1-MP là phản ứng của PO với metanol. Trong phản 

ứng này, bản chất của chất xúc tác đóng vai trò quyết 

định sản phẩm cuối cùng [89-92]. Cụ thể, 1-MP được 

hình thành với sự có mặt của chất xúc tác base, trong 

khi 2-methoxy-1-propanol lại ưu tiên hình thành khi sử 

dụng xúc tác acid [93]. 

Công trình [59] đã sử dụng MAF-5 làm chất xúc tác dị 

thể trong phản ứng giữa methanol và PO để tổng hợp 

1-MP cho độ chọn lọc sản phẩm đến 93,8 %. Khi sử 

dụng MAF-5 làm xúc tác, nhiệt độ phản ứng giảm 

xuống chỉ còn 110 °C. Hoạt tính xác tác của MAF-5 cao 

hơn so với ZIF-8 được giải thích là do tính base của 

MAF-5 cao hơn ZIF-8. Vật liệu MAF-5 có khả năng tái 

sử dụng tốt trong 5 chu kỳ xúc tác. So với các chất xúc 

tác khác đã được báo cáo, MAF-5 không chỉ cho thấy 

khả năng chuyển hóa PO cao nhất mà còn có độ chọn 

lọc sản phẩm chính là 1-MP cao nhất trong các điều kiện 

phản ứng tương tự. 

5.1.4. Ứng dụng MAF-6 làm xúc tác để tái chế nhựa thải 

Polyethylene terephthalate  

Polyethylene terephthalate (PET) là một polyester nhiệt 

dẻo được tổng hợp thông qua quá trình este hóa acid 

terephthalic (TPA) và ethylene glycol (EG), hoặc bằng 

quá trình chuyển hóa ester của dimethyl terephthalate 

(DMT) và EG, là một trong những polyme được sử dụng 

phổ biến nhất để chế tạo sợi polyester, chai nước giải 

khát, cũng như trong phim ảnh, băng âm thanh và 

video. Nhu cầu PET trên thế giới là 56 triệu tấn vào năm 

2010 [94] đang đặt ra các mối đe dọa nghiêm trọng về 

môi trường và kinh tế, đòi hỏi phải tái chế PET.  

Để tái chế polyme, có 3 quy trình chính là tái chế cơ học, 

hóa học và nhiệt. Trong số này, quy trình phù hợp với 

các nguyên tắc phát triển bền vững là tái chế hóa học, 

bởi vì nó mang lại cơ hội sản xuất các monome để tạo 

ra polyme [95]. Trong trường hợp tái chế PET để tạo ra 

bis(2-hydroxyethyl) terephthalate (BHET) có ý nghĩa to 

lớn vì BHET có thể lại được sử dụng làm nguyên liệu cho 

sản xuất PET hoặc được sử dụng để sản xuất chất làm 

mềm vải [96], nhựa polyester không bão hòa [97,98], 

hay được sử dụng trong sản xuất bọt, polyurethanes và 

copolyme polyester-polyol [99]. 

Công trình [13] đã đề xuất một quy trình hiệu quả để 

chuyển hóa PET thành BHET thông qua việc sử dụng 

MAF-6 làm chất xúc tác với sự có mặt của EG. Bằng việc 

tối ưu hóa nhiệt độ, thời gian phản ứng và lượng chất 

xúc tác đã đạt được độ chuyển hóa PET lên tới 92,4 % 

và hiệu suất BHET thu được bằng 81,7 % ở 180 °C trong 

4 giờ. Xúc tác MAF-6 sau khi sử dụng còn dễ dàng được 

phục hồi và tái sử dụng ít nhất 5 lần, mở ra một phương 

án tái chế PET sau tiêu dùng với tính thực tế cao. 

5.1.5. Ứng dụng MAF-6 làm xúc tác để nâng cấp dầu 

nặng  

Vật liệu MOFs nói chung và ZIFs nói riêng mặc dù đã 

thu hút được sự chú ý rộng rãi của các nhà nghiên cứu 

như những vật liệu tiên tiến, nhưng chúng vẫn chưa 

được ứng dụng làm chất xúc tác trong việc nâng cấp 

dầu nặng. Gần đây, MAF-6 và MAF-6 pha tạp molypden 

(PMA/MAF-6) đã được thử nghiệm làm xúc tác cho qúa 

trình nâng cấp dầu nặng [17] do chúng có tính kỵ nước 

cao và có kích thước hốc mao quản rất lớn. 

Kết quả cho thấy, việc đưa một liều lượng nhỏ (0,7 % 

trọng lượng) của một trong hai chất xúc tác vào dầu 

nặng có thể làm giảm quá trình sinh khí và hình thành 

than cốc mặc dù có sự phân bố sản phẩm tương tự so 

với nâng cấp nhiệt. Tuy nhiên, khi tiến hành đo độ nhớt 

https://doi.org/10.62239/jca.2024.0
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và hàm lượng nhựa đường trên các loại dầu đã được 

nâng cấp cho thấy sự khác biệt về chất lượng. Kết quả 

đã chỉ ra rằng, xúc tác MAF-6 và PMA/MAF-6 cho hiệu 

suất các sản phẩm chưng cất nhẹ và trung bình lần lượt 

là 62 và 58,3 % trọng lượng, đều cao hơn so với khi nâng 

cấp nhiệt (hiệu suất 54,8 % trọng lượng). Tuy nhiên, xúc 

tác PMA/MAF-6 hoạt động hiệu quả hơn với khả năng 

chuyển hóa nhựa đường sâu hơn lên đến 54,6 % và làm 

giảm độ nhớt mạnh hơn xuống 98 cSt so với nâng cấp 

nhiệt (chuyển hóa nhựa đường đạt 49 % và độ nhớt 

bằng 157 cSt). Đặc biệt hơn, xúc tác PMA/MAF-6 được 

đánh giá là chất xúc tác hòa tan trong dầu tối ưu, khử 

gần như hoàn toàn chất gây ô nhiễm trong dầu đã được 

nâng cấp. 

5.2. Ứng dụng Me(eIM)2 làm chất hấp phụ 

5.2.1. Ứng dụng Me(eIM)2 làm chất hấp phụ các hợp chất 

hữu cơ 

Việc kiểm soát các đặc tính bề mặt của chất rắn là vô 

cùng quan trọng đối với các ứng dụng thực tế [2,100]. 

Các vật liệu MAF-5 và MAF-6 kỵ nước cao, có diện tích 

bề mặt lớn, kích thước mao quản rộng rất phù hợp cho 

ứng dụng để tách dầu/nước và các hợp chất hữu cơ như 

methanol, ethanol, mesitylene, adamantane, 

hydrocarbon C6−C10, các đồng phân xylene, benzene, 

cyclohexene, cyclohexane, styrene, ethylbenzene 

[2,3,101]. Chúng cũng có thể tách các phân tử hữu cơ 

này ra khỏi nhau và ra khỏi nước bằng cách hấp phụ ưu 

tiên những phân tử có tính kỵ nước, tính ưa dầu hoặc 

hệ số phân tách dầu/nước cao hơn. Các đặc tính này rất 

khác với ZIF-8 cũng kỵ nước nhưng bề mặt tinh thể ưa 

nước và kích thước mao quản nhỏ. Điều này đã được 

chứng minh, chẳng hạn MAF-5 có ái lực hấp phụ đối với 

các dẫn xuất benzene cao hơn so với ZIF-8 vì kích thước 

mao quản của MAF-5 lớn hơn so với ZIF-8 và các nhóm 

alkyl trong MAF-5 dài hơn nên phù hợp hơn với các 

phân tử có kích thước lớn kỵ nước, mặc dù thể tích mao 

quản không cao [102]. 

Benzene là thành phần tự nhiên của dầu thô và nó cũng 

là thành phần tiêu biểu nhất trong xăng [103]. Tuy nhiên, 

để nâng cao chất lượng nhiên liệu thì phải giảm hàm 

lượng benzene nhằm giảm tác động đến sức khỏe con 

người và môi trường [104,105]. Mặt khác, benzene cũng 

được sử dụng rộng rãi làm chất xúc tác trong các quá 

trình chưng cất đẳng phí để phá vỡ điểm đẳng phí 

rượu/nước. Việc tách hỗn hợp rượu/nước, 

benzene/nước và benzene/rượu từ quá trình này vẫn 

còn nhiều thách thức [9]. Ngoài ra, với bản chất gây ung 

thư của benzene đã hạn chế việc sử dụng nó và vì thế 

lại làm tăng lợi ích của việc loại bỏ nó. Do đó, sự hấp 

phụ và thu giữ benzene cũng đã được nghiên cứu rộng 

rãi. Hầu hết các nghiên cứu đề cập đến sự hấp phụ 

benzene trên bề mặt kim loại chuyển tiếp [106], 

graphene [107,108], ống nano carbon [109], than hoạt 

tính [110], zeolite [111], MOFs [112] hoặc vật liệu xốp [113]. 

Nghiên cứu mô phỏng [9] đề cập đến sự hấp phụ 

benzene trong MAF-6 và về sự đảo ngược hành vi hấp 

phụ khi có mặt rượu aliphatic với độ dài chuỗi khác 

nhau. Ảnh hưởng của rượu khi tăng chiều dài chuỗi 

(methanol, ethanol và 1-propanol) đối với sự hấp phụ 

benzene trong MAF-6 được đánh giá bằng cách sử 

dụng mô phỏng phân tử [9]. Các kết quả hấp phụ 

benzene trong MAF-6 giảm khi hỗn hợp chứa ethanol 

hoặc 1-propanol thay vì methanol. Ngoài ra, ở áp suất 

cao, tính chọn lọc đảo ngược theo hướng có lợi cho 1-

propanol. Thực tế này có thể được sử dụng để điều 

chỉnh hiệu suất hấp phụ và tách benzene trong MAF-6 

bằng cách thay đổi rượu của hỗn hợp được hấp phụ. 

MAF-5(Co) và MAF-6(Co) được sử dụng để hấp phụ n-

octane dưới dạng dầu và chất hấp phụ không phân cực 

từ nước [4]. Kết quả thu được cho thấy, mặc dù MAF-

5(Co) có độ xốp thấp nhưng lại cho thấy khả năng cạnh 

tranh vượt trội giữa các vật liệu xốp điển hình để loại bỏ 

n-octane. Hơn nữa, MAF-5(Co) có thể dễ dàng được tái 

sinh và do đó nó được coi là chất hấp phụ tiềm năng để 

loại bỏ dầu tràn ra khỏi nước. 

Acid phthalic (H2-PA) là một chất gây ô nhiễm phổ biến 

trong nước thải nên việc phát triển các vật liệu hiệu quả 

để hấp phụ và loại bỏ nó có ý nghĩa rất lớn trong khoa 

học môi trường. Công trình [5] báo cáo quá trình sử 

dụng MAF-6 để loại bỏ H2-PA khỏi dung dịch nước. 

Quá trình hấp phụ tuân theo động học giả bậc hai và 

phù hợp với mô hình hấp phụ Freundlich với dung 

lượng hấp phụ đến 572 mg/g (ở 20 °C và nồng độ ban 

đầu là 100 ppm). MAF-6 sau khi sử dụng có thể được tái 

sinh và tái sử dụng ít nhất 3 lần mà không làm giảm 

đáng kể hiệu suất hấp phụ. MAF-6 cũng được cho là có 

khả năng hấp phụ lớn hơn và động học hấp phụ nhanh 

hơn so với ZIF-8. 

Sự hấp phụ pha lỏng của n-ankane (từ dung môi n-

octane) với độ dài chuỗi khác nhau được thực hiện trên 

MAF-6 [6]. MAF-6 được phát hiện là có tính chọn lọc 

đáng kể đối với sự hấp phụ n-dodecane (C12) và n-

heptane (C7) từ C8. Tính chọn lọc đối với C12 trên MAF-

6 cũng được quan sát thấy trong quá trình hấp phụ cạnh 

tranh từ các hệ thống hấp phụ hai thành phần. Trên cơ 

sở các kết quả thu được, có thể cho rằng việc lựa chọn 

kích thước mao quản của chất hấp phụ phù hợp với 

chiều dài phân tử (n-alkane) là yếu tố quan trọng hơn 

so với tính kỵ nước của MAF-6 đối với quá trình hấp phụ 

chọn lọc alkane. 
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Công trình [114] đã phát triển MAF-6 như một chất hấp 

phụ hiệu quả cho quá trình vi chiết pha rắn của nhiều 

hydrocarbon thơm đa vòng (PAHs) từ các mẫu thực 

trước khi xác định chúng bằng sắc ký lỏng cao áp 

(HPLC). Kết quả cho thấy, lớp phủ MAF-6 ổn định trong 

hơn 120 chu kỳ chiết/giải hấp liên tiếp mà không làm 

giảm đáng kể hiệu suất chiết. Phương pháp này đã được 

áp dụng thành công để xác định 16 PAHs trong các mẫu 

thực. Công trình [50] cũng sử dụng MAF-5 để tách 

nhanh các chất không phân cực và phân cực yếu là các 

PAHs và thuốc trừ sâu clo hữu cơ (OCPs) trên cột mao 

quản MAF-5 cho kết quả tốt. 

Công trình [54] đã nghiên cứu sự phân tách hấp phụ 

furfural (Fur) và 5-hydroxymethylfurfural (5-HMF) có 

nguồn gốc từ sinh khối trên MAF-5 và MAF-6. Hai vật 

liệu MAF-5 và MAF-6 tương ứng có mao quản hình elip 

và hình cầu, trong quá trình hấp phụ cột động của hệ 

thống hai thành phần (Fur/5-HMF, 5/5 % trọng lượng) 

trong dung dịch nước, lượng hấp phụ Fur trên MAF-6 

hiển thị giảm 13 % so với hệ thống một thành phần, 

trong khi lượng hấp phụ Fur trên MAF-5 giống với lượng 

thu được trong hệ thống một thành phần và lượng 5-

HMF được hấp phụ hầu như không đáng kể. Do đó, độ 

chọn lọc của Fur/5-HMF chỉ là 6,4 đối với MAF-6, trong 

khi đạt đến 115,8 đối với MAF-5. Kết quả cho thấy, cửa 

sổ hình elip hẹp hơn của MAF-5 đã tăng cường khả 

năng chọn lọc phân tách so với cửa sổ hình cầu lớn hơn 

của MAF-6 (xem hình 6). 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 6: Sơ đồ mô tả quá trình hấp phụ Fur và 5-HMF 

trên MAF-5 có mao quản hình elip và trên MAF-6                  

có mao quản hình cầu. 

Benzotriazole (BTA) và benzimidazole (BZI) được coi là 

chất gây ô nhiễm nước vì chúng được sử dụng rộng rãi 

trong công nghiệp và khả năng hòa tan trong nước 

đáng kể. Sự hấp phụ cả BTA và BZI từ nước trên MAF-

5(Co) đã được [8] nghiên cứu, so sánh với ZIF-8(Zn), ZIF-

67( Co) và than hoạt tính thương mại. Kết quả thu được 

cho thấy, MAF-5(Co) có khả năng hấp phụ cao nhất đối 

với cả BTA và BZI. Khả năng hấp phụ tối đa của MAF-

5(Co) đối với BTA và BZI lần lượt là 389 và 175 mg/g. Cơ 

chế hấp phụ được giải thích là do tương tác kỵ nước và 

tương tác π-π giữa chất hấp phụ thơm BTA và MAF-

5(Co). MAF-5(Co) cũng có thể được tái chế để loại bỏ 

BTA bằng cách rửa với ethanol. Do đó, MAF-5(Co) được 

xem là một chất hấp phụ tốt để loại bỏ BTA và BZI khỏi 

nước. 

Như chúng ta đã biết, ZIFs nói chung và MAFs nói riêng 

có thể hấp phụ các phân tử lớn hơn kích thước mao 

quản của chúng. Điều này đã được Stepanov và cộng 

sự [115] chứng minh. Theo đó, benzene (đường kính 

động học 5,85 Å) có thể bị hấp phụ trong ZIF-8, khí CH4 

(đường kính động học 3,8 Å) và khí N2 có thể được hấp 

phụ trong MAF-5 [47]. Vì khoảng cách Zn–Zn trong ZIFs 

gần gấp đôi khoảng cách Si–Si trong zeolite có cùng 

cấu trúc liên kết, do đó thể tích mao quản của ZIFs lớn 

hơn thể tích mao quản của zeolite tương ứng, dẫn đến 

khả năng hấp phụ khí tinh khiết tăng lên. Nhược điểm 

chính của ZIFs là các mao quản của chúng không thể 

thay đổi dễ dàng như các zeolite có cấu trúc tương tự 

(có thể thay đổi đường kính mao quản của zeolite bằng 

cách trao đổi cation hoặc biến tính sau tổng hợp). 

Trong nghiên cứu [47], MAF-5 được sử dụng để loại bỏ 

CO2 khỏi khí tự nhiên ở áp suất cao. Kết quả, khả năng 

chứa CO2 của MAF-5 ở 30 oC và 45 bar là 5,0 mol/kg, 

thấp hơn khi so sánh với ZIF-71 (8,1 mol/kg). Tải lượng 

CH4 ở 30 oC và 100 bar tương ứng lại bằng 4,8 mol/kg 

đối với MAF-5 và 4,4 mol/kg đối với ZIF-71. Sự hấp phụ 

CH4 của MAF-5 được phát hiện là cao bất thường, dẫn 

đến độ chọn lọc CO2/CH4 rất thấp. 

Một nghiên cứu khác liên quan đến hấp phụ xử lý nước 

thải phóng xạ. Do các hạt nhân phóng xạ tồn tại lâu dài 

như 60Co và 54Mn trong nước thải phóng xạ phải được 

xử lý thích hợp để bảo vệ môi trường, nên công trình 

[12] đã sử dụng MAF-5 để hấp phụ bão hòa Co(II) và 

Mn(II). Kết quả là dung lượng hấp phụ bão hòa Co(II) và 

Mn(II) tương ứng đạt 148,55 mg/g và 252,85 mg/g trong 

điều kiện pH = 6,72; nhiệt độ 30 oC và nồng độ ban đầu 

là 500 mg/l. Quá trình hấp phụ Co(II) và Mn(II) trong 

MAF-5 là tự phát và thu nhiệt. Mô hình động học giả 

bậc hai, mô hình đẳng nhiệt Langmuir và mô hình Boyd 

phù hợp hơn với quá trình hấp phụ Co(II) và Mn(II) trong 

MAF-5, điều này chứng tỏ các tâm hoạt động trên bề 

mặt của MAF-5 được phân bố đều và quá trình hấp phụ 

là hấp phụ hóa học đơn lớp. Vật liệu MAF-5 cũng có thể 

tái sử dụng 5 lần. 

Là một lựa chọn thay thế cho nhiên liệu thông thường, 

nhiên liệu sinh học dựa trên rượu nhẹ đang nhận được 

sự quan tâm đáng kể. Công trình [10] đã nghiên cứu cơ 

chế hấp phụ rượu nhẹ trong MAF-6, ảnh hưởng của độ 

dài mạch alkyl của rượu mạch thẳng (methanol, ethanol, 
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propanol và butanol) và rượu mạch nhánh (2-propanol, 

2-butanol, và tert-butanol). Bằng phương pháp mô 

phỏng Monte Carlo thấy rằng, bước đầu tiên của quá 

trình hấp phụ bị chi phối bởi sự tương tác của chất hấp 

phụ với cấu trúc vật liệu, còn khi ở trạng thái bão hòa 

thì tương tác giữa chất hấp phụ với chất hấp phụ đóng 

vai trò chính. 

Butanol là một nguyên liệu hóa học công nghiệp quan 

trọng và được coi là nhiên liệu lỏng tiềm năng có thể 

được sản xuất bằng quá trình lên men acetone - butanol 

- ethanol (ABE) từ nguyên liệu sinh khối tái tạo [116]. Quá 

trình lên men ABE là một trong những quy trình lên men 

lâu đời nhất, tạo ra hỗn hợp acetone, butanol và ethanol 

với tổng nồng độ sản phẩm trong nước từ 2-3 % trọng 

lượng [116,117]. Ở nồng độ thấp và sản phẩm ABE đa 

thành phần như vậy trong môi trường nước, năng lượng 

cần thiết để tách và thu hồi butanol bằng quy trình 

chưng cất truyền thống cao hơn năng lượng tạo thành 

sản phẩm [117,118]. 

Để thu được butanol với độ tinh khiết mong muốn theo 

cách tiết kiệm năng lượng hơn, một số kỹ thuật tách và 

thu hồi butanol đã được nghiên cứu, bao gồm tách khí, 

chiết lỏng - lỏng, thấm và hấp phụ [117-119]. Trong số 

các kỹ thuật trên, hấp phụ được coi là một quá trình khả 

thi và tiết kiệm năng lượng [117,118]. 

Đã có nhiều loại vật liệu hấp phụ khác nhau được thử 

nghiệm và nghiên cứu, bao gồm than hoạt tính (120), 

nhựa polyme [121], MOFs và zeolite [122]. Nhìn chung, 

nhiều chất hấp phụ kỵ nước cho khả năng hấp phụ 

butanol cao nhưng lại cho độ chọn lọc butanol/acetone 

thấp. So với than hoạt tính và zeolite, ZIF-8 cho thấy sự 

hấp phụ lớn butanol từ nước ở nồng độ thấp, nhưng lại 

cho độ chọn lọc của butanol/acetone tương đối thấp. 

Trong khi đó, chất hấp phụ kỵ nước MAF-6 có độ chọn 

lọc cao để tách butanol khỏi hỗn hợp nước ABE [121]. 

Để thiết lập mối quan hệ giữa cấu trúc của chất hấp phụ 

và đặc tính tách ABE, công trình [7,11] nghiên cứu quá 

trình phân tách ABE có nguồn gốc từ quá trình lên men 

và cho rằng, cơ chế phân tách hấp phụ trên MAF-6 dựa 

trên các hiệu ứng động học và nhiệt động học kết hợp 

[7]. Khi tăng kích thước mao quản của vật liệu hấp phụ 

dẫn đến giảm đáng kể lượng hấp phụ và giảm ái lực với 

acetone và ethanol vì vật liệu có mao quản lớn hơn sẽ 

có tương tác yếu hơn với acetone và ethanol [11]. Dung 

lượng hấp phụ butanol trên MAF-6 với với kích thước 

mao quản lớn là 247,7 mg/g và độ chọn lọc của 

butanol/acetone và butanol/ethanol lần lượt là 15,6 và 

8,4, vượt quá độ chọn lọc của các chất hấp phụ truyền 

thống. Trong khi ZIF-71 với kích thước mao quản trung 

bình và ZIF-11 với kích thước mao quản nhỏ hơn tương 

ứng lại là những chất hấp phụ phù hợp để tách 

acetone/ethanol và hấp phụ ethanol trong hệ ABE (xem 

hình 7). 

 

 

 

 

 

 

Hình 7: Sơ đồ phân tách hấp phụ ABE trong dung dịch 

nước trên các MOFs (MAF-6, ZIF-71 và ZIF-11)                              

có kích thước mao quản khác nhau. 

5.2.2. Màng trên cơ sở Me(eIM)2 làm chất phụ  

Khủng hoảng năng lượng là một trong những vấn đề 

toàn cầu do tiêu thụ quá mức các nguồn tài nguyên 

truyền thống không thể tái tạo, chẳng hạn như nhiên 

liệu hóa thạch. Là một trong những nguồn năng lượng 

thay thế, nhiên liệu sinh học tái tạo đã thu hút sự chú ý 

ngày càng tăng trong những năm gần đây. Nhiên liệu 

sinh học (như ethanol sinh học, butanol sinh học) 

thường được sản xuất từ sinh khối bằng quá trình lên 

men, tuy nhiên quá trình này thường bị ức chế bởi các 

dung môi được tạo ra đã làm giảm đáng kể sản lượng 

và năng suất [123]. Để cải thiện năng suất của hệ thống 

lên men, nhiều công nghệ thu hồi sản phẩm tại chỗ như 

loại bỏ khí, hấp phụ, chiết lỏng - lỏng và làm bay hơi đã 

được phát triển. Trong số đó, phương pháp bay hơi như 

một công nghệ dựa trên màng hiện được coi là một 

phương pháp hấp dẫn vì chi phí năng lượng thấp, hiệu 

quả cao và không có hại đối với vi sinh vật [124]. 

Là thành phần chính của công nghệ bay hơi, màng ưa 

nước (kỵ nước) của các vật liệu khác nhau đã được 

nghiên cứu rộng rãi, bao gồm polydimethylsiloxane 

(PDMS) [125], poly (1-trimethylsilyl-1-propyne) (PTMSP) 

[126], poly (ether-block-amide) (PEBA) [127,128] và 

polyvinylidene difluoride (PVDF) [129]. So với các 

polyme khác, PEBA bao gồm các phân đoạn polyamide 

cứng (PA) và các phân đoạn polyether mềm (PE), có thể 

dễ dàng xử lý thành màng mà không cần liên kết ngang 

với hiệu suất phân tách tương đương đối với dung môi 

hữu cơ [127]. Ứng dụng thực tế của màng polyme nói 

chung bị giới hạn bởi sự đánh đổi giữa tính thấm và tính 

chọn lọc. Mặc dù các màng vô cơ như màng zeolite MFI 

kỵ nước có tính thấm và tính chọn lọc cao để tách 

ethanol/nước, nhưng việc chế tạo quy mô lớn và tiết 

kiệm chi phí vẫn là những thách thức.  

Màng ma trận hỗn hợp bao gồm các chất độn phân tán 

trong ma trận polyme đã thu hút sự chú ý trong những 

năm gần đây [130], vì chúng có thể kết hợp các ưu điểm 
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về hiệu suất cao của chất độn và dễ xử lý của polyme 

[131]. Các nghiên cứu gần đây cho thấy ZIFs là một chất 

độn rất tốt bởi vì chúng có khả năng tương thích tốt với 

ma trận polyme. Đối với MAF-6, là vật liệu đặc biệt kỵ 

nước, có thể dễ dàng hấp phụ một lượng lớn các phân 

tử hữu cơ như ethanol nhưng hầu như không hấp phụ 

nước, thậm chí bị nước làm ướt [132]. Trong nghiên cứu 

[38], các hạt nano MAF-6 kỵ nước được tổng hợp và đưa 

vào PEBA để tạo ra màng MAF-6/PEBA và ứng dụng để 

thu hồi ethanol từ dung dịch nước (xem hình 8). Kết quả 

là, MAF-6/PEBA có lưu lượng thẩm thấu đạt được là 

4.446 g/m2.h và hệ số phân tách là 5,6 (5 % trọng lượng 

etanol/nước, 60 °C), vượt trội so với các màng dựa trên 

PEBA đã được báo cáo để tách ethanol/nước [38]. 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 8: Thiết kế cấu trúc của màng MAF-6/PEBA và 

ứng dụng để thu hồi ethanol từ dung dịch nước. 

Như đã biết, PDMS là vật liệu màng tiêu chuẩn công 

nghiệp cho quá trình bay hơi chọn lọc ethanol vì tính ổn 

định hóa học cao, tính thẩm thấu cao và dễ tạo màng 

mong muốn [133]. Tuy nhiên, màng PDMS có hệ số 

phân tách tương đối thấp và tồn tại hiệu ứng “đánh đổi” 

giữa lưu lượng thẩm thấu và hệ số phân tách [134]. Các 

hệ số phân tách được báo cáo của màng PDMS tinh 

khiết đối với hỗn hợp ethanol/nước là khoảng 4–8, 

không đáp ứng được yêu cầu về hiệu quả sản xuất và 

tiết kiệm chi phí cho ứng dụng thực tế. Trong khi đó, các 

phương pháp biến tính PDMS nhằm tăng hệ số phân 

tách lại thường dẫn đến làm giảm lưu lượng thẩm thấu. 

Lý do cơ bản nằm ở tính di động mạnh mẽ của chuỗi 

phân tử PDMS và các hạn chế lẫn nhau giữa khoảng 

cách chuỗi và độ cứng của chuỗi [52].  

Việc đưa vật liệu xốp vào ma trận PDMS đã được xác 

định là một chiến lược hiệu quả để giải quyết vấn đề 

này [135]. Do đó, một loại ZIF mới có cả mao quản và 

bề mặt tinh thể kỵ nước, có kích thước mao quản lớn 

như MAF-6 là rất cần thiết và được cho là cải thiện hiệu 

quả hiệu suất bay hơi trong việc tách các hợp chất hữu 

cơ khỏi nước. Trong nghiên cứu [52], màng hỗn hợp 

MAF-6/PDMS được chế tạo bằng cách nhúng các hạt 

nano MAF-6 vào ma trận PDMS và sử dụng cho quá 

trình phân tách etanol/nước đã cho hiệu suất cao với 

lưu lượng thẩm thấu là 1.200 g/m2.h và hệ số phân tách 

là 14,9, tương ứng cao hơn 1,5 và 2,3 lần so với màng 

PDMS nguyên sơ. MAF-6 này cho thấy độ ổn định lâu 

dài trong 120 giờ, chứng tỏ độ bền rất cao. 

Để đáp ứng các yêu cầu ngày càng tăng đối với butanol 

sinh học, công trình [136] cũng đã đưa các hạt MAF-6 

kỵ nước vào PDMS để chế tạo màng MAF-6/PDMS. Kết 

quả chứng minh rằng tính kỵ nước của màng MAF-

6/PDMS được cải thiện do góc tiếp xúc với nước tăng từ 

112,7° lên 118,1°, đồng thời hệ số phân tách và lưu lượng 

thẩm thấu để tách dung dịch 1-butanol 1,5 % khối lượng 

tương ứng cũng tăng lên 23,3 % và 41,9 % so với màng 

PDMS. Ngoài ra, mức tiêu thụ năng lượng nhiệt của quá 

trình bay hơi giảm từ 4,27 xuống 3,71 kJ/g. Điều này đã 

xác nhận, hạt kỵ nước như MAF-6 không chỉ dẫn điện 

để nâng cao hiệu suất phân tách của màng PDMS mà 

còn có tác dụng giảm mức tiêu thụ năng lượng. Gần 

đây, công trình [137] cũng chế tạo màng MAF-6/PDMS 

để khử dung dịch n-butanol 5% (khối lượng), chỉ số 

phân tách thấm qua hơi nước (PSI) và hệ số phân tách 

lần lượt là 32.347 g/m2·h và 58,6 (tăng 34 % và 154 % 

so với màng PDMS), lưu lượng thẩm thấu là 552 g/m2·h, 

cho thấy tiềm năng lớn trong việc loại bỏ butanol khỏi 

nước. Các tác giả [137] cũng cho rằng, kích thước mao 

quản lớn kết hợp với tính kỵ nước của MAF-6 thuận lợi 

cho sự gia tăng đồng thời tính thấm và tính chọn lọc. 

Theo một công bố [138], có đến 41 % điện năng toàn 

cầu được tạo ra từ quá trình đốt than làm phát sinh ra 

các chất ô nhiễm hữu cơ không phân hủy sinh học như 

các hợp chất phenolic, alkane, hợp chất dị vòng và 

hydrocarbon thơm. Trong số đó, phenol đã trở thành 

mối lo ngại do độc tính và khả năng gây ung thư của 

nó. Để tách hỗn hợp phenol/nước thông qua sự bay hơi, 

các màng PDMS [139] và urethane [140] đã được nghiên 

cứu nhưng tốc độ truyền khối của phenol qua các màng 

này được đánh giá không cao. Công trình [39,41] đã chế 

tạo màng hỗn hợp MAF-6@PEBA/PVDF để tăng cường 

khả năng phân tách bay hơi của hỗn hợp phenol/nước. 

MAF-6 có ái lực mạnh với các hợp chất thơm do có 

chiều dài cầu nối tương đối dài của các vòng 

imidazolate kết nối các nguyên tử Zn trong cấu trúc tinh 

thể của nó với tính ổn định hóa học vượt trội. Đường 

kính mao quản (7,6 Å) của MAF-6 lớn hơn đường kính 

động học phân tử của phenol (6,6 Å), cho phép các 

phân tử phenol đi qua các kênh MAF-6 một cách dễ 

dàng [132,141]. Khả năng tương thích và sự phân tán 

đồng đều của các hạt MAF-6 trong màng MAF-

6@PEBA/PVDF đã cho hiệu suất thẩm thấu cao hơn 

PEBA/PVDF ở các điều kiện khác nhau với độ dày gần 

như giống nhau, làm tăng dần dòng phenol và giảm 

dòng nước lần lượt là 52 % và 89,4 %, đồng thời tăng 

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


Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 13 – issue 1 (2024) 01-21 

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

13 

 

hệ số phân tách lên 187,7 % (1000 ppm, 80 ◦C) [41]. Đối 

với công trình [39], hệ số phân tách tối ưu là 25,9 với lưu 

lượng thẩm thấu phenol là 89,2 g/m2∙h. MAF-6 cũng có 

thể tạo ra các đường khuếch tán tương đối liên tục trong 

ma trận polyme do sự liên kết của các hạt MAF-6 khi tải 

trọng hợp lý, phá vỡ thành công giới hạn đánh đổi giữa 

tính thấm và tính chọn lọc. Vì vậy, màng MAF-

6@PEBA/PVDF được cho là có thể xử lý các hợp chất 

phenolic có nồng độ thấp trong nước thải công nghiệp. 

Gần đây, công trình [142] đã chế tạo màng MAF-5 với 

hiệu suất thẩm thấu khí cao. Độ chọn lọc H2 trong hỗn 

hợp H2/CO2, H2/N2 và H2/CH4 tương ứng là 80,2; 87,1 và 

105,7 nên màng MAF-5 có thể ứng dụng trong lĩnh vực 

tách khí phân tử nhỏ thông qua hiệu ứng sàng phân tử. 

5.2.3. Carbon mao quản trên cơ sở Me(eIM)2 sử dụng 

làm chất phụ  

Nhiều ZIFs được đánh giá là tiền chất hữu ích để điều 

chế các nguyên tử carbon không chứa kim loại có độ 

xốp cao. Thông thường, cấu trúc tinh thể của ZIFs bị phá 

vỡ khi carbon hóa và xuất hiện pha graphit phân tán 

trong carbon xốp thu được. Hình thái tinh thể, các vi 

mao quản trong các nguyên tử carbon có nguồn gốc từ 

ZIFs hầu hết được giữ lại, các mao quản trung bình và 

mao quản lớn được tạo ra một phần thông qua sự hình 

thành các khuyết tật trong ZIFs do cấu trúc độc đáo của 

chúng [143]. 

Trong số nhiều loại ZIFs, ZIFs dựa trên Zn được đánh giá 

là rất phù hợp để điều chế carbon không chứa kim loại 

và thường cho diện tích bề mặt cao [144]. Điều này là 

do các tứ diện Zn và liên kết hữu cơ trong Zn-ZIF sẽ 

chuyển hóa thành ZnO và carbon, tiếp đến là quá trình 

khử ZnO thành Zn kim loại và cuối cùng là Zn kim loại 

có thể bị bay hơi trong quá trình nhiệt phân ở nhiệt độ 

cao do Zn có điểm sôi thấp (907 °C). Việc loại bỏ Zn kim 

loại bằng quá trình carbon hóa ở nhiệt độ cao thu được 

carbon không kim loại có độ xốp lớn. Tuy nhiên, trong 

trường hợp nhiệt phân ở nhiệt độ thấp sẽ dẫn đến việc 

loại bỏ không hoàn toàn ZnO hoặc Zn được tạo ra, khi 

ấy chúng cần được loại bỏ bằng cách rửa với acid. Ngoài 

ra, tùy thuộc vào thành phần của imidazolate trong Zn-

ZIF, có thể tạo ra các chức năng pha tạp N hoặc phi kim 

loại khác [143]. 

Công trình [145] đã giới thiệu kỹ thuật carbon hóa một 

bước, trong đó KOH lần đầu tiên được tích hợp vào 

MAF-6 (KOH@MAF-6), sau đó được carbon hóa để tạo 

ra carbon có độ xốp cao sau khi rửa bằng acid với mao 

quản đã chuyển từ vi mao quản sang mao quản trung 

bình (K-CMAF-6). Cụ thể, K-CMAF-6 có diện tích bề mặt 

lên tới 3.123 m2/g thu được từ quá trình carbon hóa 

KOH@MAF-6, trong khi quá trình carbon hóa MAF-6 

nguyên sơ tạo ra CMAF-6 chỉ cho diện tích bề mặt 1.484 

m2/g (xem hình 9). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 9: Sơ đồ điều chế carbon xốp với diện tích bề mặt 

và độ xốp tăng lên bằng cách kết hợp KOH vào MAF-6 

trước khi carbon hóa. 

Với sự gia tăng dân số, tốc độ đô thị hóa nhanh, tài 

nguyên nước mặt và nước ngầm đã bị ô nhiễm chất hữu 

cơ, một phần là do sản xuất và sử dụng rộng rãi dược 

phẩm và các sản phẩm chăm sóc cá nhân (PPCP) [146]. 

Do đó, PPCP được phân loại là một nhóm chất gây ô 

nhiễm mới nổi [147]. Hàng nghìn tấn PPCP và các sản 

phẩm chuyển hóa từ chúng đã thải ra môi trường mỗi 

năm [148]. Việc làm sạch nước bị nhiễm PPCP đã được 

thực hiện bằng nhiều phương pháp khác nhau như quá 

trình oxy hóa  [149], quang xúc tác [150], quá trình điện 

hóa [151] và chuyển hóa sinh học [152]. Tuy nhiên, hấp 

phụ có thể là một giải pháp vì nó được vận hành trong 

điều kiện ôn hòa, đòi hỏi chi phí đầu tư thấp và có thể 

áp dụng cho nhiều chất ô nhiễm khác nhau [153].  

Cho đến nay, các vật liệu carbon khác nhau như than 

hoạt tính (AC) và ống nano carbon đã được nghiên cứu 

để lọc nước bị ô nhiễm bằng phương pháp hấp phụ vì 

tính kỵ nước cao, độ xốp lớn và chi phí tương đối thấp 

[154]. Công trình [145] đã sử dụng carbon xốp thu được 

(K-CMAF-6) từ quá trình carbon hóa KOH@MAF-6 ở 

1.000 oC để lọc nước bị ô nhiễm hợp chất hữu cơ, cho 

thấy khả năng hấp phụ cao đối với nhiều loại PPCP 

(ibuprofen có tính acid, triclosan và oxybenzone có tính 

acid yếu, sodium diclofenac và atenolol có tính base). 

Đặc biệt, vật liệu carbon xốp K-CMAF-6 này có khả năng 

hấp phụ rất cao đối với ibuprofen và diclofenac. K-

CMAF-6 đã qua sử dụng có thể được tái chế dễ dàng 

bằng cách rửa bằng dung môi. Do đó, K-CMAF-6 có thể 

được đề xuất như một chất hấp phụ tiềm năng để làm 

sạch nước bị ô nhiễm hợp chất hữu cơ như PPCP. 

Công trình [155] cũng sử dụng CMAF-6 để hấp phụ 

nhóm PPCP là acid salicylic, acid clofibric, sodium 

diclofenac, bisphenol-A và oxybenzone (OXB) từ nước 
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và liên kết hydro được đề xuất là cơ chế chính để hấp 

phụ các hợp chất này. 

Gần đây, công trình [148] đã tổng hợp 3 đồng phân của 

Zn(eIM)2, sau đó carbon hóa và kích hoạt thêm bằng 

KOH tạo ra K-CMAF-5, K-CMAF-6 và K-CMAF-32. Các 

K-CMAFs này đã được sử dụng để loại bỏ sulfanilamide 

và chloroxylenol (cũng thuộc nhóm PPCP). Điều đặc biệt 

là K-CMAF-32 có nguồn gốc từ MAF-32 không có mao 

quản lại cho độ xốp cao nhất trong số ba K-CMAFs (mặc 

dù nó có độ xốp thấp nhất khi không kích hoạt KOH 

(CMAF-32)). Vì vậy, K-CMAF-32 cho hiệu suất vượt trội 

trong việc loại bỏ sulfanilamide và chloroxylenol. K-

CMAF-32 có khả năng hấp phụ cao nhất (256 mg/g) để 

loại bỏ sulfanilamide khỏi nước, so với bất kỳ chất hấp 

phụ nào được báo cáo cho đến nay. Cơ chế hấp phụ 

sulfanilamide trên K-CMAF-32 được giải thích là do 

tương tác π–π và liên kết hydro, một phần nhỏ do 

tương tác tĩnh điện đẩy [148]. K-CMAF-32 có thể được 

tái sử dụng trong 4 chu kỳ và được đề xuất như một 

chất hấp phụ đầy hứa hẹn để loại bỏ PPCP khỏi nước 

(xem hình 10). 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 10: Sơ đồ tổng hợp K-CMAF-32 (ký hiệu MDC) và 

mô phỏng cơ chế hấp phụ sulfanilamide trong nước. 

Công trình [154] cũng chế tạo CMAF-6 để loại bỏ 

hydrocacbon thơm, bao gồm naphtalene (NAP), 

anthracene (ATC), pyrene (PRN) và benzene (BZ) khỏi 

nước thông qua quá trình hấp phụ. Kết quả hấp phụ 

trên CMAF-6 được so sánh với MAF-6 nguyên sơ và AC. 

CMAF-6 thu được sau 24 giờ carbon hóa cho hiệu quả 

hấp phụ vượt trội so với các khoảng thời gian khác nhau 

và cao hơn so với MAF-6 và AC. Khả năng hấp phụ tối 

đa của MAF-6, AC và CMAF-6 đối với NAP lần lượt là 

14, 104 và 237 mg/g. CMAF-6 cũng hấp phụ ATC và PRN 

cao tương ứng là 284 và 307 mg/g. Dựa trên tính chất 

của PAHs và tính kỵ nước của CMAF-6, tương tác kỵ 

nước được đề xuất là cơ chế chính để hấp phụ PAHs và 

BZ. Ngoài ra, CMAF-6 có thể được tái chế bằng cách 

rửa với acetone mà không làm giảm hiệu suất. Do đó, 

CMAF-6 cũng được khuyến nghị làm chất hấp phụ cạnh 

tranh để loại bỏ hydrocacbon thơm khỏi nước [154]. 

Công trình [156] cũng sử dụng CMAF-6 để thu giữ 

toluene trong không khí cho kết quả tốt. 

Công trình [53] đã nhiệt phân ba đồng phân Zn(eIM)2 là 

MAF-5, MAF-6 và MAF-32 có cấu trúc và độ xốp khác 

nhau, tạo ra carbon xốp pha tạp nitơ, giữ lại hình thái 

ban đầu với ký hiệu lần lượt là CMAF-5, CMAF-6 và 

CMAF-32. Phân tích nguyên tố cho hàm lượng nitơ 

trong CMAF-32 (5,45%) > CMAF-5 (5,05%) > CMAF-6 

(2,55%), chứng tỏ kích thước mao quản lớn hơn có lợi 

cho việc loại bỏ hàm lượng nitơ. Sử dụng phép đo hấp 

phụ Ar của CMAF-5/CMAF-6/CMAF-32 cho thể tích 

mao quản và diện tích bề mặt lần lượt là 0,42/0,65/0,35 

cm3/g và 1.027/1.453/730 m2/g, cao hơn so với trước khi 

carbon hóa. Lỗ xốp của CMAF-5/CMAF-6/CMAF-32 

chủ yếu phân bố trong vùng vi mao quản từ 3,7-7,5 Å, 

nhưng vẫn theo thứ tự CMAF-32 < CMAF-5 < CMAF-6, 

tương tự với chiều giảm dần thể tích mao quản khi chưa 

được carbon hóa. Hấp phụ CO2 với độ chọn lọc CO2/N2 

(tỷ lệ thể tích 15:85, 25 oC và 1 bar) của CMAF-5 và 

CMAF-32 tương ứng đạt 180 và 262, cao nhất trong số 

tất cả các vật liệu carbon xốp đã biết [53].  

Ở công trình [157], carbon chứa nitơ (N@CMAF-6) thu 

được thông qua quá trình nhiệt phân MAF-6 chứa 

melamine (Mela@MAF-6). N@CMAF-6 được sử dụng 

để hấp phụ kháng sinh nitroimidazole (NIABs) như 

dimetridazole (DMZ), metronidazole (MNZ) và 

menidazole (MZ)) khỏi nước. Khả năng hấp phụ của 

N@CMAF-6 đối với DMZ, MNZ và MZ cao hơn so với 

các chất hấp phụ đã được báo cáo cho đến nay [157]. 

Hiệu suất hấp phụ cao nhất của N@CMAF-6 đối với 

DMZ (621 mg/g) và MNZ (702 mg/g) được giải thích 

bằng liên kết hydro, trong đó N@CMAF-6 và 

DMZ/MNZ hoạt động tương ứng với vai trò cho H và 

nhận H. Ngoài ra, N@CMAF-6 có thể được tái tạo bằng 

cách rửa bằng ethanol và tái sử dụng cho các chu kỳ 

tiếp theo mà không làm giảm hiệu suất đáng kể. Do đó, 

N@CMAF-6 cũng được đánh giá là có thể làm chất hấp 

phụ để loại bỏ NIABs khỏi nước.  

Công trình [158] đã oxy hóa CMAF-6 bằng dung dịch 

ammonium persulfate (APS) tạo ra O-CMAF-6. Mặc dù 

độ xốp của O-CMAF-6 giảm đi khi chức năng hóa thông 

qua quá trình oxy hóa, nhưng lại hấp phụ tối đa đến 625 

mg/g (đối với methylene blue, MB), tương ứng gấp 

khoảng 4 và 2 lần so với AC (160 mg/g) và CMAF-6 (298 

mg/g). Ngược lại, việc xử lý oxy hóa CMAF-6 lại không 

hiệu quả khi hấp phụ thuốc nhuộm anion như methyl 

orange. O-CMAF-6 cũng không hiệu quả trong việc hấp 

phụ thuốc nhuộm cation có kích thước lớn (như brilliant 

green, crystal violet, Janus green B và rhodamine B) do 

đường kính mao quản giới hạn của chất hấp phụ O-

CMAF-6. Cơ chế hấp phụ MB trong O-CMAF-6 có thể 
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được giải thích bằng tương tác tĩnh điện và tương tác 

π–π. O-CMAF-6 có thể được xem như một chất hấp 

phụ tiềm năng để loại bỏ thuốc nhuộm cation, đặc biệt 

với các chất có kích thước phân tử nhỏ. 

Ngày nay, việc loại bỏ chất làm ngọt nhân tạo (ASWs) 

khỏi nước đang được quan tâm vì những tác động bất 

lợi của chúng. Trong nghiên cứu [159], CMAF-6 đã được 

điều chế và sử dụng để loại bỏ ASW như saccharin, 

acesulfame và cyclamate khỏi nước. CMAF-6 được nhiệt 

phân trong 6 giờ cho dung lượng hấp phụ là 93 mg/g 

saccharin từ nước sau 12 giờ hấp phụ, trong khi AC chỉ 

hấp phụ 4,7 mg/g trong cùng điều kiện. Ngoài ra, liên 

kết hydro giữa các nhóm chức năng bề mặt của CMAF-

6 và ASW được cho là cơ chế chính của sự hấp phụ 

ASW, trong đó CMAF-6 và ASW tương ứng đóng vai trò 

là chất cho H và chất nhận H. Ngoài ra, CMAF-6 có thể 

được tái tạo dễ dàng bằng cách rửa bằng acetone. Do 

đó, CMAF-6 được khuyến nghị là chất hấp phụ tốt để 

loại bỏ ASW khỏi nước. 

Việc tìm kiếm các nguồn nhiên liệu tái tạo để thay thế 

nhiên liệu hóa thạch là rất quan trọng. Nhiên liệu sinh 

học có nguồn gốc từ vi tảo có thể là một giải pháp tốt. 

Tuy nhiên, nhiên liệu thu được từ vi tảo bằng các quá 

trình nhiệt hóa chứa nhiều nitơ (9%–10%) [160], hoặc 

chứa lưu huỳnh và oxy [161]. Nitơ trong nhiên liệu có 

nguồn gốc từ vi tảo bao gồm nhiều hợp chất chứa nitơ 

(NCC) khác nhau, chẳng hạn như amine, amide, nitrile, 

indoles và quinolines [162]. Các NCC trong nhiên liệu 

sinh học chủ yếu là trung tính như carbazole (CARB) và 

benzonitrile (BENZ). Những NCC này có thể tạo ra NOx 

trong quá trình đốt cháy nhiên liệu, ảnh hưởng xấu đến 

môi trường và sức khỏe [162]. Do đó, cần thiết phải phát 

triển một phương pháp mới để loại bỏ NCC khỏi nhiên 

liệu trước khi sử dụng. Nhiều nhà nghiên cứu đã cố gắng 

phát triển các chiến lược cạnh tranh, chẳng hạn như hấp 

phụ [163] và oxy hóa [164] để khử nitơ trong nhiên liệu. 

Trong đó, hấp phụ là một trong những kỹ thuật hấp dẫn 

để loại bỏ NCC khỏi nhiên liệu với điều kiện vận hành 

nhẹ nhàng, đầu tư thấp và khả năng cạnh tranh về chi 

phí [163]. Cho đến nay, một số nhóm nghiên cứu đã đề 

xuất một số chất hấp phụ như carbon [165,166] và vật 

liệu xốp [167] để khử nitơ hấp phụ trong nhiên liệu. Tuy 

nhiên, chỉ có một số báo cáo về quá trình khử nitơ hấp 

phụ trong nhiên liệu sinh học vi tảo được công bố [168]. 

MAF(Zn) đã được chú ý trong điều chế CMAF vì điểm 

sôi của Zn thấp và CMAF sau khi nạp oxy có thể là một 

chất hấp phụ cạnh tranh để làm sạch nhiên liệu. Công 

trình [40] đã carbon hóa MAF-6 ở nhiệt độ cao và oxy 

hóa thêm [169] để thu O-CMAF-6 nhằm loại bỏ NCC, 

chẳng hạn như CARB và BENZ từ nhiên liệu. O-CMAF-

6 đã cho hiệu suất vượt trội trong việc loại bỏ CARB và 

BENZ bằng phương pháp hấp phụ so với CMAF-6 

không bị oxy hóa thêm và AC, mặc dù độ xốp của O-

CMAF-6 thấp hơn so với CMAF-6 và AC. Theo đó, O-

CMAF-6 hấp phụ BENZ gấp 26 lần so với AC và được 

tái sinh dễ dàng bằng cách rửa với ethanol mà không 

làm giảm hiệu suất đáng kể trong 4 chu kỳ. Do đó, tiếp 

tục oxy hóa CMAF-6 tạo ra O-CMAF-6 là một chiến lược 

tốt để có được một chất hấp phụ tiềm năng cho việc 

loại bỏ NCC khỏi nhiên liệu. 

Báo cáo [170] trình bày quá trình tổng hợp K-CMAF-6 

(nhiệt phân MAF-6 với sự có mặt của chất hoạt hóa 

KOH) và đưa các hạt Cu2O vào mao quản của K-CMAF-

6 tạo ra Cu2O/K-CMAF-6. Cu2O/K-CMAF-6 cho thấy 

khả năng hấp phụ rất tốt cả quinoline (454 mg/g) và 

indole (435 mg/g) từ nhiên liệu lỏng, tương ứng tăng 

khoảng 213 và 243 % so với CMAF-6, tăng gấp 5 lần so 

với AC thông thường. So với các chất hấp phụ đã nghiên 

cứu khác, Cu2O/K-CMAF-6 có tính chọn lọc tốt đối với 

cả hai chất hấp phụ này, đặc biệt là quá trình hấp phụ 

có mặt toluene dưới dạng đồng dung môi. Khả năng 

hấp phụ đáng chú ý của Cu2O/K-CMAF-6 được giải 

thích là do (i) sự hình thành phức π giữa các vị trí Cu(I) 

của chất hấp phụ và các đám mây π-electron của vòng 

quinoline hoặc vòng indol và (ii ) độ xốp lớn hoặc tương 

tác van der Waals. 

5.3. Ứng dụng MAF-6 cho siêu tụ điện và pin lithium 

Biến đổi khí hậu toàn cầu và sự cạn kiệt các nguồn nhiên 

liệu hóa thạch đã thúc đẩy sự phát triển của các công 

nghệ liên quan đến chuyển đổi và lưu trữ năng lượng 

tái tạo. Tụ điện hóa (EC) còn được gọi là siêu tụ điện đã 

thu hút sự chú ý đặc biệt như một trong những thiết bị 

lưu trữ năng lượng do mật độ năng lượng cao hơn, chi 

phí thấp hơn và tuổi thọ dài hơn so với pin thông thường 

[171]. Chúng đã được áp dụng rộng rãi trong các thiết 

bị điện tử, hệ thống sao lưu bộ nhớ, năng lượng công 

nghiệp và quản lý năng lượng. Các tụ điện hai lớp điện 

(EDLC) là một loại EC quan trọng lưu trữ điện tích tĩnh 

điện thông qua sự hấp thụ ion thuận nghịch trên diện 

tích bề mặt riêng lớn của các điện cực xốp [172]. Do vậy, 

vật liệu carbon xốp thường được sử dụng làm vật liệu 

điện cực cho EDLC nhờ sự phân bố kích thước mao 

quản đồng đều và khả năng điều chỉnh cấu trúc mao 

quản, đặc biệt là các đặc tính hóa lý ổn định và độ dẫn 

điện cao của chúng [173].  

Theo công trình [36], các vật liệu carbon xốp chứa hỗn 

hợp các micropores và mesopores là rất phù hợp cho 

khả năng cung cấp và lưu trữ năng lượng. Do đó, công 

trình này đã tiến hành carbon hóa MAF-6 để chế tạo 

các điện cực siêu tụ điện EDLC cho điện dung riêng cao 

(283,4 F/g ở mức 0,2 mA/g) và hiệu suất tuần hoàn tốt 

trong chất điện phân chứa nước có tính kiềm. 
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Công trình [174] đã tổng hợp MAF-6(Zn/Co), sau đó 

thực hiện phản ứng nhiệt dung môi ở 90 oC trong 2 giờ 

với hỗn hợp ZnO/Co3O4. MAF-6 và các oxide kim loại 

đóng vai trò là vật liệu điện cực của siêu tụ điện. Kết 

quả, ZnO/Co3O4 cho điện dung riêng tối đa là 830,2 F/g 

ở mức 1A/g với độ dẫn được tăng cường do cộng hưởng 

từ Zn và Co. Điện cực ZnO/Co3O4 đã cho tốc độ điện 

dung nổi bật, khả năng đảo ngược điện hóa cao và tuổi 

thọ dài (89 % điện dung được giữ sau 1.000 chu kỳ ở 

mức 1 A/g). Với kết quả này, điện cực ZnO/Co3O4 được 

chứng minh là một vật liệu tiềm năng trong lĩnh vực lưu 

trữ năng lượng tái tạo. 

Với sự phát triển của các thiết bị điện tử thông minh và 

xe điện không phát thải, việc tìm kiếm các loại pin sạc 

có mật độ năng lượng cao là vô cùng cấp thiết. Tuy 

nhiên, pin lithium-ion thông thường (LIB) dựa trên cơ 

chế xen kẽ/khử xen kẽ vẫn không đủ để đáp ứng yêu 

cầu này [175]. Việc thay thế cực dương than chì truyền 

thống bằng cực dương kim loại lithium (LMA) sở hữu 

dung lượng riêng theo lý thuyết rất cao (3860 mAh/g), 

thế điện hóa thấp (-3,04 V so với điện cực hydro tiêu 

chuẩn) và mật độ trọng lượng nhỏ (0,534 g/cm3) nên có 

thể tăng mật độ năng lượng của pin một cách hiệu quả 

[176]. Ghép nối LMA với các catốt không chứa Li khác 

nhau như lưu huỳnh [177] và O2 [178] được coi là một 

chiến lược đầy hứa hẹn để chế tạo pin kim loại lithium 

mật độ năng lượng cao (LMB).  

Trong số các vật liệu chức năng đa dạng, các vật liệu 

MOFs mới nổi với cấu trúc mao quản trật tự và đặc tính 

bề mặt dễ điều chỉnh, có thể điều chỉnh các thiết bị phân 

tách LMB năng lượng cao [179]. Ví dụ, công trình [180] 

đã sử dụng màng MOF-199@PVDF-HFP (PVDF-HFP: 

Poly(vinylidene fluoride-co-hexafluoropropylene)), để 

tạo điều kiện cho dòng Li+ đồng nhất và ức chế sự phát 

triển sợi nhánh Li, cho sự ổn định tốt ngay cả ở mật độ 

dòng điện cao. Tuy nhiên, hầu hết tất cả các MOFs được 

báo cáo trong các nghiên cứu trước đây đều là MOFs 

ưa nước nên có thể gây ô nhiễm nước đáng kể vào pin 

Li. Do đó, MAF-6 kỵ nước là lựa chọn tốt. Tính kỵ nước 

của MAF-6 có thể thúc đẩy sự hấp phụ/khuếch tán của 

chất điện phân hữu cơ phân cực yếu, tạo điều kiện thuận 

lợi cho sự hấp phụ anion của muối Li cũng như vận 

chuyển các cation Li và do đó có thể nâng cao hiệu suất 

điện hóa của LMA.  

Đối với MAF-6, các nguyên tử nitơ thể hiện tính base 

giúp cho MAF-6 có tính ổn định nhiệt/hóa học cao là 

khía cạnh quan trọng nhất về mặt ứng dụng. Việc sử 

dụng MAF-6 kỵ nước dễ dàng ngăn chặn sự phát triển 

của sợi nhánh Li và kéo dài vòng đời của LMA. Bằng 

cách phủ MAF-6 lên các thiết bị phân tách polypropylen 

(PP) thương mại, thiết bị phân tách hỗn hợp (MAF-6/PP) 

siêu hữu cơ cho khả năng thấm ướt bề mặt rất tốt với 

góc tiếp xúc của chất điện phân hữu cơ nhỏ hơn 10°, dễ 

dàng vận chuyển cation Li  làm tăng hiệu suất điện hóa 

của LMA [175].  

Ứng dụng thực tế của LMA trong pin sạc năng lượng 

cao bị cản trở bởi vấn đề tăng trưởng sợi nhánh Li. Cũng 

theo [175], nhờ có sự kết hợp giữa tính siêu hữu cơ với 

mao quản 3 chiều trật tự, MAF-6/PP đạt được hệ số 

truyền cation Li là 0,78, cho phép các tế bào Li|Cu chạy 

ổn định trong hơn 350 chu kỳ ở 0,5 mA/cm2 - 1 

mAh/cm2 với hiệu suất cu lông trung bình (CE) là 98,8 

%, các tế bào Li|Li đối xứng hoạt động ổn định trong 

2.200 giờ mà không bị đoản mạch ở 0,5 mA/cm2 -1 

mAh/cm2 và các tế bào Li|LiFePO4 duy trì dung lượng 

đảo ngược là 102,4 mAh/g sau 1.500 chu kỳ ở 1C với khả 

năng duy trì dung lượng 73,2 % và CE là 99,9 %. 

 

6. Kết luận 

Như vậy, kể từ năm 2006 đến nay, việc tìm ra cấu trúc 

Me(eIM)2 đã đóng góp hiệu quả vào họ vật liệu 

MOFs/ZIFs ở khía cạnh khoa học. Me(eIM)2 có cấu trúc 

tương tự zeolite, đặc biệt là MAF-5 và MAF-6 có diện 

tích bề mặt riêng lớn, độ bền cao và mao quản có kích 

thước lớn phù hợp cho ứng dụng trong hấp phụ, tách 

chất và xúc tác. Các công trình nghiên cứu về MAF-5 và 

MAF-6 đã công bố cho thấy các vật liệu này có thể được 

tổng hợp khá dễ dàng và có nhiều ứng dụng tiềm năng. 

Mặc khác, do Me(eIM)2 chứa hàm lượng carbon cao, 

nên việc biến tính sau tổng hợp bằng quá trình nhiệt 

phân ở nhiệt độ cao có thể thu được các vật liệu carbon 

xốp có diện tích bề mặt riêng và thể tích mao quản tăng 

mạnh, rất phù hợp trong lĩnh vực hấp phụ. 

Tuy nhiên, các nghiên cứu tiếp theo cần tiếp tục khai 

thác triệt để tính chất nổi bật của chúng như tính kỵ 

nước, kích thước mao quản lớn, chứa kim loại đóng vai 

trò tâm acid Lewis và imidazolate đóng vai trò tâm base, 

để mở rộng ứng dụng trong hấp phụ các hợp chất hữu 

cơ và xúc tác chuyển hoá các hợp chất hữu cơ, đặc biệt 

là các hợp chất hữu cơ có kích thước phân tử lớn. 

Hạn chế nổi bật trong tổng hợp Me(eIM)2 đã được công 

bố là chưa có quy trình tổng hợp nào ổn định cho ứng 

dụng thương mại, các nghiên cứu chủ yếu là thăm dò 

và hầu hết mới chỉ dừng lại ở qui mô phòng thí nghiệm. 

Chưa có nhiều công trình nghiên cứu về MAF-6(Co), 

MAF-5(Zn) và MAF-5(Co), cũng như chưa có nghiên cứu 

nào công bố tổng hợp Me(eIM)2 với Me ngoài Zn và Co. 

Dung môi trong tổng hợp Me(eIM)2 cũng là hỗn hợp với 

nhiều chất thêm, lượng dung môi sử dụng rất lớn gây 

lãng phí và làm giảm hiệu suất tổng hợp. 

https://doi.org/10.62239/jca.2024.0
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Cho đến nay, các công trình tổng hợp MAF-6 kích thước 

nanomet còn hạn chế, chưa có công trình nào tổng hợp 

thành công MAF-5 có kích thước nanomet. Đối với 

MAF-5, các công bố cũng cho thấy bề mặt riêng thu 

được còn thấp. Thế nên, cần phải tiếp tục điều chỉnh 

tiền chất kim loại, dung môi, chất thêm và điều kiện tổng 

hợp để tạo ra quy trình tổng hợp ổn định, chi phí thấp, 

hiệu suất tổng hợp cao và đẩy mạnh việc biến tính 

chúng sau tổng hợp để hướng đến các ứng dụng hiệu 

quả nhằm thương mại hoá kết quả nghiên cứu phục vụ 

sự phát triển của xã hội. 

Tóm lại, vật liệu MAFs cấu trúc Me(eIM)2 là một vật liệu 

mới có nhiều tính năng quý giá. Do cấu trúc giống 

zeolie, nên Me(eIM)2 bền hơn nhiều so với vật liệu MOFs 

thông thường. Hệ mao quản của MAF-5 và MAF-6 khá 

lớn, phù hợp với kích thước của nhiều phân tử hợp chất 

hữu cơ, nên MAF-5 và MAF-6 chắc chắn sẽ tiếp tục được 

nghiên cứu và ứng dụng trong nhiều lĩnh vực khác nhau 

như lưu trữ năng lượng, tổng hợp hữu cơ và bảo vệ môi 

trường và nhiều lĩnh vực khác thông qua các quá trình 

hấp phụ, tách chất và xúc tác. 
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