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ABSTRACT

ZIF-94 was successfully synthesized from zinc chloride at atmospheric
pressure. The factors affecting the synthesis of ZIF-94 were studied in
detail. Using X-ray diffraction (XRD) to evaluate the crystallization
process of nano-ZIF-94 by changing the solvent, additives, solvent
content, additives content, and linker content. The factors of
temperature and reaction time were also discussed. The crystallinity,
crystal size of nano-ZIF-94 formed and the yield of nano-ZIF-94 were
also mentioned. This is the first paper to present the results of the

synthesis of nano-ZIF-94 from zinc chloride.

Gidi thiéu chung

MGt trong sé vat liéu khung imidazolate — kim loai thudc
ho Me(@lmIM), la ZIF-94. ZIF-94 da dugc tim ra va dat
tén 1an dau vao nam 2012 bdi W. Morris va cong su [1],
ma tién than ctia no la SIM-1da dugc S. Aguado va cdng
sy lan d&u tién cong bd vao nam 2010 [2].

ZIF-94 c6 cdu tric SOD vong 6 canh tuong tu zeolite Y
[3-4], dudng kinh mao quan khodng 0,3 nm ndi thdng
vdi cac hée 16n ¢ kich thude 0,91 nm [1,2]. V&i céu tric
khong gian ba chiéu, cac tu dién ion kim loai Zn** dugc
két ndi thdng qua lién két phdi tri v 4-methyl-5-
imidazolecarboxaldehyde (HalmIM) [5] giéng nhu cac tu
dién SiOs va AlOs trong céu tric khong gian cua
zeolites [6,7]. Vi vay, ZIF-94 dugc danh gia la mét vat

liéu mao quan tién tién thé hé mdi cé nhiéu tiém nang
ng dung trong thuc tién. Thuc té trong hon thap ky
qua, ZIF-94 da dugc nghién clu, téng hgp va budc déu
st dung trong Iinh vic hdp phu [8-10] va xdc tac [11,12].

Khi t6ng hop ZIF-94, cac nghién clru vé anh hudng cla
c4c tac nhan phan Ung va cac thong sé cdng nghé trong
quy trinh téng hgp van chua toan dién dé co thé t6ng
hop ZIF-94 & quy mé phu hdp vdi cac ing dung thuc té.

Ngudn kim loai Zn?* dugc st dung réng rai khi téng hop
ZIF-94 1a Zn(NO3),.6H.0 va Zn(COOCH:),.2H.0 [13,14],
gan day cac tac gia [15] da cong bé két qua téng hap
ZIF-94 1an dau tu mudi ZnSO4.7H,O, md& ra mét kha
nang da dang hoa tién chét kim loai cho t6ng hop loai
vat lieu nay.
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Tiép theo céc bai béo téng quan vé vét liéu MOFs va
ZIFs cau tric Me(almiIM), [13,16] va téng hop ZIF-94 tu
Zn(NO3)2.6H,0 [14], tr ZnSO4.7H,O [15], bai bao nay
trinh bay két qua nghién ctu téng hap ZIF-94 tir ZnCl,,
trong do st dung phuong phap XRD dé nghién cliu mot
cach toan dién cac yéu t6 cd dnh hudng dén su két tinh
ZIF-94.

Thyc nghiém va phuong phap nghién ctu

Héa chat

Hoa chét s& dung goém: ZnCl, do tinh khiét 98% cla
hang JHD, Trung Quéc. Dung dich NHsOH 25%, dung
dich trimethylamine (TMA), triethylamine (TEA), HalmIM,
DMF, ethanol (EtOH), methanol (MeOH) dé tinh khiét
97-99% cla hang ADAMAS, Trung Quéc va nudc cat
hai lan.

Nghién ciu cdc yéu té dnh hudng dén qud trinh téng
hop ZIF-94 t&r ZnClz

Tién chét ZnCl, dugc hoa tan vao dung méi EtOH (dung
dich A), HalmIM dugc hoa tan vao dung moi EtOH va
chat thém TMA (dung dich B). Tiép theo, rét tu tif dung
dich B vao dung dich A. H&n hgp nay sau dé dugc két
tinh trong thai gian 3-9 h tai nhiét d6 30-120 °C dé tao
thanh ZIF-94.

K&t thuc thai gian két tinh, mau dugc loc hét dung moi,
phan tan chat ran 3 lan bang MeOH (mdi lan 30 ml
MeOH sach), sau do ly tam, loc va sau 3 1an phan tan,
chét ran dugc sdy chan khong trong 5 gid & nhiét dé
120 °C. Chét ran dugc can va bao quén trong lo kin.
Céc tién chat, dung moi, chat thém va thanh phan mol
clia ching trong hdn hap phan Ung, cling nhu cac diéu
kién vé nhiét d6 va thdi gian phan Ung trén méi mau
dugc minh hoa trong bang 1.

Ddic trung

St dung phuong phép nhiéu xa tia X (XRD) dé nghién ciu
va danh gid mic dé két tinh ZIF-94 ti cac méu thuc
nghiém vdi cac théng s6 co thé anh hudng dén qué trinh
két tinh ZIF-94. Gian do XRD clia cac mau nghién cliu dugc
ghitrong cling diéu kién trén thiét bi nhiéu xa tia X (Brucker
D8 ADVANCE, D 5005) tai khoa Hoa hoc, trudng Pai hoc
Khoa hoc Ty nhién, Bai hoc Quéc gia Ha Noi.

Kich thudc tinh thé dugc tinh toén tir gian do XRD theo
phuong trinh Scherrer [17]:

L=KMN(QBcosO) ()
Trong do: L la kich thudc tinh thé (nm), K 1a hang s6
(0,96), A la budc song tia X (nm), B 1a chiéu réng tai mét
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nla peak cd cudng dé cuc dai (FWHM) (radian) va B 1a
goc nhiéu xa (radian).

Do tinh thé tuong déi clia ZIF-94 c6 thé dugc xac dinh
la ty 1& gita t6ng dién tich cla cac peak ZIF-94 (Sy) so
vdi téng dién tich peak clia tét ca cac pha tinh thé trong
mau (S2) bdi phuong trinh [18]:

C (%) = (5v/52).100 @)

Hiéu sudt cla phan (ng téng hop ZIF-94 o thé ducc
xac dinh la ty 1& gitia khéi luong chét rén ZIF-94 thuc té
thu dugc (Mgea) SO V&I khéi lugng ZIF-94 t6i da c6 thé
dugc tao ra theo ly thuyét (Mrneor) bdi phuang trinh [19]:

Y (%) = (MRea\/MTheory)-1OO (3)
K&t qua va thao luan

Bang 2 théng ké tat ca cac s6 liéu vé dé tinh thé, kich
thudc tinh thé ZIF-94 trung binh dugc xéac dinh tur di
liéu gidn do XRD thu dugc, cung vdi hiéu suédt ZIF-94
tao thanh trong 19 mau nghién cliu nhu dugc ky hiéu
trong bang 1.

Anh hudng cda dung mdi va ham luong dung méi khdc
nhau

Hinh 1 trinh bay két qua phéan tich XRD clia cac mau
nghién cltu anh hudng cla 3 loai dung méi khac nhau
(a) va anh hudng clia 4 muc ham lugng dung moi khac
nhau (b).

a
N i 2201
M

l I 794-EtOH

» 794-500EtOH
‘ I 794-MeOH ‘ H l 794-700EtOH

»

5 10 20 30 40 5 10 20 30 40
2-Theta - Scale

Lin (Cps)
Lin (Cps)
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Hinh 1: Gidn do XRD clia cac mau nghién clu anh
hudng cta dung madi (a) va ham lugng dung moi
khac nhau (b)

T hinh 1a dé dang nhan thay, mau Z94-DMF sit dung
dung mai la DMF cho gidn dé XRD dac trung cho vat
liéu v& dinh hinh, vi gidn do khong xuét hién peak cla
tinh thé, chi xuét hién peak tu dac trung cho vét liéu vo
dinh hinh vé&i dudng nén rét cao. Nguac lai, khi st dung
dung méi EtOH va MeOH thi gidn d6 XRD clia cac mau
nay lai xudt hién bo peak déc trung clia ZIF-94 phu hgp
vGi dUT liéu mo phdng ZIF-94 [20,21], cac peak xuét hién
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rét manh, séc nét, khdng 1an pha khac va dudng nén
phdng. DO tinh thé ZIF-94 dugc xac dinh tuong Ung

bang 100 % & mau ZIF-EtOH va bang 80 % & mau ZIF-
MeOH.

Bang 1: Thanh phan va diéu kién téng hop ZIF-94 tir ZnCl,

T Ky hiéu mau Dung Ham lugng Ham lugng chat Ham lugng  Thdi gian Nhiét do két

nghién ctu moi dung moi (mol  thém thém (mol  HalmIM (mol  két tinh, tinh,
Zn:CoHsOH) Zn:TMA) Zn:HalmIM) h °C

1 /94-DMF DMF

2  794-EtOH CoHsOH 1:500 13 12 6 90

3 794-MeOH CHsCOH

4 794-100EtOH 1:100

5  794-300EtOH 1:300

6 794-500EtOH CoHsOH 1:500 TMA 13 1.2 6 90

7 794-700EtOH 1:700

8  794-TEA TEA

9  794-TMA CoHsOH 1:500 TMA 1.3 1.2 6 90

10 794-NH.OH NH4OH

M 794-1TTMA 11

12 794-3TMA CoHsOH 1:500 TMA 1.3 1.2 6 90

13 794-5TMA 1.5

14 794-1HalmIM 11

15  794-2HalmIM CoHsOH 1:500 13 1.2 6 90

16 794-3HalmIM 1.3

17 794-3h

18 794-6h CoHsOH 1:500 13 12 6 90

19 794-9h

20 794-30° 30

21 794-60° 60

22 794-90° CoHsOH 1:500 13 12 6 90

23 794-120° 120

Nhu vay, trong cling diéu kién phan ung, khi thay déi
dung moi ¢ ban chét la bazd yéu nhu DMF sé khong
thuan Igi dé tao ra ZIF-94, nhung khi thay bang cac
dung méi co tinh axit rat yéu nhu C;HsOH va CH3OH thi
lai tao ra ZIF-94 dé dang. Trong hai loai rugu nay, EtOH
co tinh axit yéu han MeOH cho két quéd tét hon. Vi vay,
c4c nghién clu vé sau chung t6i chon dung moi EtOH
vlfa cho dé tinh thé ZIF-94 cao nhét, lai la dung moi
than thién maéi trudng nhat trong sé 3 dung moéi da su
dung.

Trong bang 2, két qua xéc dinh kich thudc tinh thé ZIF-
94 khi sir dung EtOH bang 68 nm va khi st dung MeOH
bang 80 nm, phu hgp vdi dé réng chan peak déi véi
peak manh nhat tai goc 26 ~ 7,4° clia mau Z94-EtOH
I6n hon so véi mau 7294-MeOH.

Hiéu sudt ZIF-94 tao thanh & mau Z94-EtOH bang 72,2
% cling cao han so véi mau 794-MeOH bang 63,2 %.

Céc sé liéu thu dugc da cho thay EtOH la dung mai thich
hop nhét dé t6ng hop ZIF-94 trong cac diéu kién thuc
nghiém dé tién hanh.
Trén hinh 1b, quan sét két qua phéan tich XRD c6 thé théy
4 mau nghién clu cho buc tranh giéng va khac nhau
dang ké. Giéng nhau & chd ca 4 XRD chi c6 mét pha
tinh thé duy nhéat xuét hién trén phd do la ZIF-94. Tuy
nhién ching khac nhau & chd 4 gian do XRD nay cho
cudng doé peak dac trung clia ZIF-94 khéng giéng nhau,
ty lé nghich vd&i do cao ctia dudng nén. Theo do, trong
bang 2 do tinh thé ZIF-94 dugc xac dinh déi véi cac mau
794-100EtOH, 794-300EtOH, 794-500EtOH va Z794-
700EtOH tuong Ung khi ty 1& mol Zn** : EtOH trong
dung dich phan tng bang 1: 100, 1: 300, 1: 500 va 1
700, bang 25, 70, 100 va 85 %. Diéu nay cho thay, ham
lugng dung méi tang dan thi dé tinh thé tang dan va
dat cuc dai bang 100 % tuong Ung véi mau co ty 1é mol
https://doi.org/10.62239/jca.2025.047
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Zn**: EBtOH = 1:500. Tuy nhién tiép tuc tang ham lugng
dung méi thi dé tinh thé lai giam di chi con 85 % & mau
Ung vdi co ty 1é mol Zn®*: EtOH = 1: 700. Két qua nay
c6 thé 1a do viéc tach H* khdi HalmIM dién ra thuén 1o
trong moi trudng c6 ndng do dung mai thich hdp nhat
Ung vai ty 1é mol Zn*: EtOH = 1:500. Tai d6, khi H* dugc
tach ra véi ndng do cao nhét sé thuc déy viéc két ndi
anion almIM™ v&i cac cation Zn®* dé hinh thanh lién két
Zn—almIM-Zn tuong Ung vdi cau tric ZIF-94.

Bang 2: DO tinh thé, kich thudc tinh thé va hiéu sudt
ZIF-94 trong cac mau nghién clu

STT Ky hiéu mau Potinh  Kich thudc  Hiéu
th8 ZIF-94  tinh thé suét
theo XRD ZIF-94 ZIF-94

(%) trung binh (%)

theo XRD
(nm)

1 794-DMF VDH - -
2 794-EtOH 100 68 72,2
3 794-MeOH 90 90 63,2
4 794-100EtOH 25 60 23,8
5 794-300EtOH 70 65 359
6  794-500EtOH 100 68 72,2
7 794-700EtOH 85 62 69,1
8  Z94-TEA 80 60 50,3
9  794-TMA 100 68 72,2

10  794-NH,OH VDH - -

1 Z94-1TTMA 85 90 70,5

12 794-3TMA 100 68 72,2

13 794-5TMA 100 75 71,6

14 794-1HalmIM 78 63 48,8

15 794-2HalmIM 100 68 72,2

16 794-3HalmIM 92 62 67,1

17  794-3h 80 90 67,0

18  794-6h 100 68 72,2

19 794-9h 72 62 58,5

20 794-30° VDH - -

21 794-60° 47 65 28,9

22 794-90° 100 68 72,2

23 794-120° 87 59 61,2

T bang 2, kich thudc tinh thé ZIF-94 trung binh theo
XRD cuia 4 mau nghién cltu tuong Ung bang 60, 65, 68
va 62 nm. Dé dang nhan thdy mau Z94-500EtOH (ng
Vvai ty 1é mol Zn?* . EtOH = 1: 500 cho kich thudc 16n
nhat, bang 68 nm, nhung khac nhau khéng nhiéu so véi
cac mau con lai. DSi véi hiéu suét ZIF-94 thu dugc trong
4 mau nghién ctu cling cho két qua tuyén tinh vai do
tinh thé. Mau Ung vdi ty 1é mol Zn** - EtOH = 1: 500 cho
hiéu sudt ZIF-94 cao nhét, bang 72,2 %, va dugc xem 1a
ty 1& thich hgp nhét trong céc diéu kién thuc nghiém da
tién hanh.
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Anh hudng ctia chét thém va ham luong chét thém khdc
nhau

Hinh 2 trinh bay két qua phan tich XRD clia cac mau
nghién ctu anh hudng ctia 3 chat thém khac nhau (b)
va anh hudng clia 3 muc ham ludng chat thém TMA
khac nhau. Két qua xéc dinh doé tinh thé, kich thudc tinh
thé ZIF-94 tlr két qua XRD va hiéu sudt ZIF-94 trong cac
nghién ctiu nay da dudc trinh bay trong bang 2.

(a) (b)

Z94-TEA Z94-1TMA
_JLUM,.,
Z94-TMA J I I I 794-3TMA

Lin (Cps)
Lin (Cps)

794-NH4OH ll 794-5TMA
I I A A
f T T T T T T T 1 RN E R R RN R R AN R
5 10 20 30 40 5 10 20 30 40

2-Theta - Scale 2-Theta - Scale

Hinh 2: Gian d& XRD clia c&c mau nghién ctu anh
hudng cla chét thém (a) va ham lugng chét thém
khac nhau (b).

TU hinh 23, két qud nghién cdu anh hudng cla chét
thém khac nhau la khac nhau. Theo do, khi st dung chat
thém 1a NH4OH, nhiéu xa tia X thu dugc la pha vo dinh
hinh, trong khi s&r dung chéat thém la TEA va TMA lai thu
dudc pha tinh thé ZIF-94 va khong xuét hién thém pha
la nao khac. Mac du vay, cudng dé peak dac trung clia
ZIF-94 xudt hién trén gidn dd XRD c6 su khéc biét dang
ké vé cudng dé peak dac trung clia ching. Mau 794-
TEA st dung chét thém la TEA c6 cudng dé peak dac
trung cta ZIF-94 yéu han so véi mau Z94-TMA khi st
dung chét thém la TMA.

bigu nay chiing té kha nang chuyén hoa thanh ZIF-94
trong dung dich phan ting phu thudc déang ké vao ban
chét clia chét thém st dung. Trong bang 2, dé tinh thé
ZIF-94 déi vdi cac chat thém NH4OH, TEA va TMA tudng
Uing bang 0, 80 va 100 %. Nghia la muc dé chuyén hoa
thanh ZIF-94 sép xép theo thif tu:

NH4OH < TEA < TMA

Diéu nay trai ngugc vdi tinh bazo cla ching sap xép
theo thir tu:
NH4OH > TEA > TMA

Nhu vay, ZIF-94 tao thanh thuan Igi trong madi trudng
c6 mat chat thém co tinh baza yéu nhat trong s6 3 chat
thém da suf dung. Trong maéi trudng phan Ung cé mat
chét thém TMA c6 tinh baza yéu nhat lai thuédn Igi nhat
cho viéc tach H* tU HalmIM.
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Trong bang 2, kich thudc tinh thé ZIF-94 tao thanh trong
cac mau Z94-TEA va Z94-TMA tuong Ung bang 60 va
68 nm. Hiéu sudt ZIF-94 tao thanh trong hai mau nay
tuong Uing bang 50,3 va 72,2 %.

Céc két qua trén déu di dén nhan dinh, trong cac diéu
kién thuc nghiém da tién hanh, mau nghién clu téng
hap ZIF-94 vdi chét thém TMA 1a thich hgp nhét.

TU hinh 2b, ca 3 mau nghién cltu su thay d6i clia ham
lugng chat thém TMA déu xudt hién bd peak dac trung
clia ZIF-94 nhung véi cudng dé khac nhau. D6 tinh thé
ZIF-94 ty 1é thuan vdi cudng do peak dac trung clia ZIF-
94 xuat hién trong mau. Theo do, cac mau Z94-1TMA,
794-3TMA va mau Z94-5TMA tuong Ung vdi ty 1é mol
Zn®t :TMA =1:1,1:3 va 1:5 cho dé tinh thé ZIF-94
thu dugc bang 85, 100 va 100 % (xem bang 2). Biéu nay
cho thédy khi ndng dé chét thém thap, tic la d6 pH cla
dung dich phan Ung thép sé khéng thuan Igi cho viéc
két tinh ZIF-94 (mau Z94-1TMA). Khi tdng ndng do chét
thém TMA vGi ty [é mol Zn?* : TMA = 1: 3 thi d6 tinh thé
cao nhét, bang 100 % va khéng thay déi khi tiép tuc ting
ham lugng chét thém (ng vai ty 1& mol Zn®* : TMA =1
5. Nhu yay, ty lé Zn®* TMA =1: 3 1a ty lé thich hop dé
ZIF-94 thu dugc c6 dé tinh thé cuc dai.

Trong bang 2, kich thudc tinh thé thu dugc khitang ham
lugng chat thém TMA dat gié tri nhd nhét Ung vdi ty 1é
mol Zn®* : TMA = 1: 3, cling 1a mau cho hiéu suét ZIF-
94 cao nhét, bang 72,2 % so vdi 70,5 va 71,6 %.

K&t qua nay da ciing c6 nhan dinh, 1am lugng chéat thém
TMA stt dung thich hgp nhét khi ty [é mol Zn®* : TMA =
1: 3. Tai day, ZIF-94 thu dugc vifa c6 dé tinh thé cao
nhat, lai co tinh thé vdi kich thudc nhd nhét va hiéu suét
ZIF-94 thu dudc cao nhat.

Anh hudng cda ham luong tién chdt HalmiM

Hinh 3 trinh bay két qua phén tich phd nhiéu xa tia X
clia cac mau nghién cltu anh hudng clia ham lugng
HalmIM khac nhau.

TU hinh 3 ¢6 thé nhan ra réng, ca 3 gidn do XRD déu
xuat hién bd peak dac trung cho ZIF-94, nhung cudng
dé peak co su khac biét. Cac peak co cudng do gidm
dan tU mau 794-2HalmIM dén Z94-3HalmIM va yéu
nhat 1& mau Z94-1HalmIM, déng thai ty 1& nghich vdi
d6 cao cia dudng nén. Trong bang 2, d6 tinh thé ZIF-
94 theo XRD clia cac mau nay tuong Ung bang 100,
92 va 78 %.

Kich thudc tinh thé ZIF-94 trong 3 mau khéc nhau khong
nhiéu, dao déng trong khodng 62-68 nm. Tuy nhién,
hiéu sudt ZIF-94 thu dugc trong cac mau khac nhau
déang ké, tuong Ung dudgc xac dinh bang 72,2; 61,1 va
48,8 %.

794-1HalmIM

ez
Jw l 794-3HalmIM

Lin (Cps)

5 10 20 30 40
2-Theta - Scale

Hinh 3: Gian d& XRD ctia cac mau nghién clu

anh hudng cla ham lugng HalmIM khac nhau
K&t qua nay chiing té, mau Z94-2HalmIM c6 dé tinh thé
100 %, hiéu sudt 72,2 % Ung vdi ty 1& mol Zn** : HalmIM
=1:2 dudc cho la ty I& thich hgp nhét.
Anh hudng cda thoi gian va nhiét dd phdn ng
Hinh 4 trinh bay két qua phén tich phd nhiéu xa tia X
clia 3 mau nghién clu anh hudng cua thdi gian phan
Ung (a) va 4 mau nghién ctu anh hudng cla nhiét do
(b) khac nhau. Két qua xac dinh do tinh thé, kich thudc
tinh thé ZIF-94 tir két qua XRD va hiéu suét ZIF-94 trong
cac mau nay da dudc théng ké trong bang 2.
Quan sat gian do XRD cla cac mau nghién clu anh
hudng clia thai gian phan Ung trén hinh 4a, cé thé nhan
thdy qué trinh két tinh &n dinh &ty 1€ mol cac chat tham
gia phan Ung dugc chon. Ca 3 mau chi xuét hién peak
dac trung cho ZIF-94, khéng thdy xuét hién pha la. Mau
794-6h két tinh trong 6 gio cho két qué tét nhat, vdi
cuong doé peak dac trung cho ZIF-94 cao nhat.

Trong bang 2, d6 tinh thé ZIF-94 theo XRD clia 3 mau
794-3h, Z94-6h va Z94-9h tuong Ung vdi thai gian phan
Uing tang ti 3 dén 6 va 9 gic, bang 80, 100 va 72 %. Nhu
vay, khi tang thai gian két tinh tUr 3 gid 1én 6 gig, qué
trinh tao lién két Zn—-almIM-Zn d& dat cuc dai dé tao
nén cau truc ZIF-94. Khi tiép tuc kéo dai thai gian két
tinh 1én 9 gid, mot phan lién két nay lai bi pha v& lam
gidm do tinh thé cla ZIF-94.

Cling trong bang 2, kich thudc tinh thé ZIF-94 trung binh
theo XRD dudc tinh toan tuong Ung vdi thdi gian phan
Ung tang dan bang 90, 68 va 62 nm. Hiéu suét ZIF-94
tuong Ung dugc xac dinh bang 67,0; 72,2 va 58,5 %.

Vi cac két qua nay, rd rang mau t8ng hap ZIF-94 vdi
thdi gian phan Ung 6 gid trong diéu kién thuc nghiém
da tién hanh 1a thich hgp nhét.
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Hinh 4: Gian do XRD clia cac mau nghién clu anh
hudng cla thdi gian (a) va nhiét dé phan Ung khac
nhau (b)

Nhiét d6 phan ng ludn la yéu t& nhiét déng ¢ anh
hudng dén qua trinh tao cu tridc ZIFs néi chung va ZIF-
94 ndi riéng. TU hinh 4b nhan thay ré la nhiét d6 phan
Ung khéc nhau s& thu dugc két qua téng hop ZIF-94
khac nhau. Theo d6, khi phan Ung dugc thuc hién vdi ty
lé mol cac chét tham gia phan Ung da chon lua, qua
trinh két tinh tai 30 °C khong tao ra ZIF-94, gidn dé XRD
clia mau nay chi rd pha vo dinh hinh hoan toan trong
mau Z94-30°. Khi nhiét do phan Ung bang 60 °C, mau
794-60° lai xudt hién hdn hap pha ZIF-94 va ZIF-93. Khi
nhiét d6 phan Ung tang 1én 90 °C, chi ¢ pha ZIF-94 duy
nhat v&i cudng dé peak manh va sac nét, khéng co nén
vé dinh hinh. Khi nhiét dé phan Ung tiép tuc tang dén
120 °C thi cudng dé peak dac trung cla ZIF-94 lai gidm
di va xudt hién dudng nén yéu trén gian dé XRD cua
mau Z94-120°C.

C6 thé cho rang, trong diéu kién thuc nghiém da tién
hanh, khi tdng nhiét d6 phan Ung, dudi tac dong cla
yéu t6 nhiét déng da lam tang téc dé phan Ung, qué
trinh ghép ndi gitta almIM™ va Zn** tao ra lién két Zn—
almIM-Zn tdng dan va dat cuc dai khi phan Uing dugc
thuc hién & 90 °C. Tuy nhién, tiép tuc tdng nhiét do sé
lam pha v& mot phan lién két nay dan dén lam gidm do
tinh thé ZIF-94.

Trong bang 2, d6 tinh thé ZIF-94 dugc xéc dinh bang
100 % khi mau dugc két tinh & nhiét dé 90 °C, kich thudc
tinh thé & mau nay bang 68 nm va cling 1a mau cho hiéu
suét ZIF-94 tao thanh cao nhét, bang 72,2 %.

Nhu vay, nhiét d6 phan Ung téng hop ZIF-94 trong cac
diéu kién thuc nghiém da tién hanh bang 90 °C la nhiét
dé thich hgp nhét.

https://doi.org/10.62239/jca.2025.047
16

Két luan

Tom lai, tU 7 két qua nghién clu anh hudng clia dung
moi, chat thém va anh hudng cta ham lugng EtOH,
TMA, HalmIM, cling nhu anh hudng cla thdi gian va
nhiét d6 phan Ung trong qué trinh téng hop ZIF-94 tur
ZnCl, c6 thé thay rang, mdi yéu t& déu cé anh hudng
dang ké d@én su hinh thanh ZIF-94. Chi bang phuaong
phép XRD da trinh bay & trén, c6 thé rit ra dugc diéu
kién dé€ t6ng hop thanh céng nano-ZIF-94 véi do tinh
thé& 100 % trong cac diéu kién thich hap la:

Thanh phan mol cac chét tham gia phan Ung Zn*"
HalmIM : EtOH : TMA =1:2: 500 : 3; thdi gian phan
Ung 6 gid, nhiét do phan Uing 90°C, khdng khudy tron.

bay la cac két qua khdo sat mét cach co hé théng dau
tién vé cac yéu té co anh hudng dén qué trinh téng hop
ZIF-94 va clng la l&n dau tién ZIF-94 dudc téng hop
thanh cong tir ZnClo. Két qua nay co thé ma ra mét co
héi t6t trong viéc lam chl cdng nghé téng hop ZIF-94,
hudng dén san xuat quy mo Ién phuc vu Ung dung
trong thuc tién G Viét Nam.

L&i cdm on

Nhoém tac giad chan thanh cam on BS Khoa hoc va Cong
nghé, Quy Nafosted va Bai hoc Bach khoa Ha N&i da tai
trd kinh phi nghién clu thong qua dé tai NCUD.02-
2023.05.

Tai liéu tham khao

1. W. Morris, N. He, K.G. Ray, P. Klonowski, H. Furukawa, I.N.
Daniels, Y.A. Houndonougbo, M. Asta, O.M. Yaghi, B.B.
Laird, J. Phys. Chem. C, 116(45) (2012) 24084-24090.
https://doi.org/10.1021/jp307170a

2. S. Aguado, J. Canivet, D. Farrusseng, Chem. Commun,,
46(42) (2010) 7999-8001.
https://doi.org/10.1039/COCCO2045A

3. NKD. Hong, TN. Don, N.T. Hung, J. Appl. Chem., 6(1) (2017)
50-68. https:;//www.researchgate.net/publication/312932923

4. TN.Don, V.D. Thang, P.T. Huyen, P.M. Hao, N.K.D. Hong,
Stud.  Surf.  Sci.  Catal, 159  (2006)  197-200.
https://doi.org/10.1016/50167-2991(06)81567-3

5. X.-C. Huang, Y.-Y. Lin, J.-P. Zhang, X.-M. Chen, Angew.
Chem. Int.  Ed, 45(00) (2006)  1557-1559.
https://doi.org/10.1002/anie.200503778

6. N.KD. Hong, D.T. Ngo, N.L.T. Nga, T.N. Don, J. Porous
Mater., 24(2) (2017) 559-566.
https://doi.org/10.1007/510934-016-0291-z

7. NKD. Hong, T.N. Don, G. Sankar, RA. Catlow, Catal.
Commun,, 25 (2012) 125-129.
https://doi.org/10.1016/j.catcom.2011.11.016



8.

10.

1.

2.

13.

4.

Vietnam Journal of Catalysis and Adsorption, 14 —issue 3 (2025) 111-117

Q. Shi, J. Wang, H. Shang, H. Bai, Y. Zhao, J. Yang, J. Dong,
J. L, Sep. Purif. Technol, 230 (2020) 115850.
https://doi.org/10.1016/j.seppur.2019.115850

M. Li, J. Liu, S. Deng, Q. Liu, N. Qi, Z. Chen, ACS Appl.
Energy Mater., 4(8) (2027) 7983-7991.
https://doi.org/10.1021/acsaem.1c01297

Q. Wang, Y. Chen, P. Liu, Y. Wang, J. Yang, J. Li, L. Lj,
Molecules, 27(17) (2022) 5608.
https://doi.org/10.3390/molecules27175608

B.C. Marepally, C. Ampell, C. Genovese, T. Saboo, S.
Perathoner, F.M. Wisser, L. Veyre, J. Canivet, E.A. Quadrelli,
G. Centi, ChemSusChem, 10(22) (2017) 4442-4446.
https://doi.org/10.1002/cssc.201701506

S. Aguado, S. El-Jamal, F. Meunier, J. Canivet, D.
Farrusseng, Chem. Commun., 52(45) (2016) 7161-7163.
https://doi.org/10.1039/C6CC03096C

T.N. Don, N.T.H. Phuong, N.T.M. Thu, N.T.T. Huyen, T.N.T.
Huy, N.V. Thanh, D. Mo, N.T. Nghia, P.T.M. Huong, N.T.
Linh, HT.L. Anh, B.T.T. Ha, T.A. Vy, T.T. Hai, Vietham J.
Catal. Adsorpt,, 12(4) (2023) 1-18.
https://doi.org/10.62239/jca.2023.060

T.T. Hai, TT.T. Vy, LN. Duong, N.T. Thao, P.T.M. Huong,
TN.T. Huy, LN.T. Long, N.-T.M. Thu, L.V. Duong, T.N. Don,
Vietnam J. Catal. Adsorpt, 14(2) (2025) 38-42.
https://doi.org/10.62239/jca.2025.022

15.

16.

7.

18.

19.

20.

21

T.T. Hai, P.TM. Huong, T.N.T. Huy, D.N. Lam, P.Q. Huy,
N.S. Tuan, N.X. Thong, N.H. Giang, L.V. Duong, T.N. Don,
Vietnam J. Catal. Adsorpt, 13(4) (2024) 79-84.
https://doi.org/10.62239/jca.2024.078

V.A. Tran, V.D. Doan, V.T. Le, T.Q. Nguyen, T.N. Don, V.
Vien, N.T. Luan, G.N.L. Vo, Ind. Eng. Chem. Res., 62(11)
(2023) 4738-4753.
https://doi.org/10.1021/acs.iecr.2c04399

L. Paseta, M. Malankowska, C. Téllez, J. Coronas, Mater.
Chem. Phys., 295 (2023) 127039.
https://doi.org/10.1016/j.matchemphys.2022.127039

T.N. Don, L.V. Duong, N.T.H. Phuong, N.T.T. Huyen, T.N.T.
Huy, D. Mo, B.T.T. Ha, TA. Vy, Can. J. Chem. Eng., 103(1)
(2025) 311-322. https://doi.org/10.1002/¢ce.25382

M.R. Hasan, L. Paseta, M. Malankowska, C. Téllez, J.
Coronas, Adv. Sustainable Syst, 6 (2022) 2100317.
https://doi.org/10.1002/adsu.202100317

Mercury — The Cambridge Crystallographic Data Centre
(CCDO), truy cap 09 May 2020.
https://www.ccdc.cam.ac.uk/solutions/csdsystem/compon
ents/mercury/

Structures - CCDC, truy cap 09 May 2020.

https://www.ccdc.cam.ac.uk/structures/Search?Compoun
d=ZIF-8&DatabaseToSearch=Published

https://doi.org/10.62239/jca.2025.047
nrs



