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 ZIF-94 is a zeolitic imidazolate framework with a sodalite structure. The 

pore system in ZIF-94 is formed from Zn2+ tetrahedra linked together 

through imidazole 4-methyl-5-imidazolecarboxaldehyde, similar to the 

linkage of SiO4
– and AlO4

– tetrahedra in zeolites. ZIF-94 contains acid 

and base sites, the pore diameter is about 0.3 nm connected to large 

cavities of 0.91 nm. Therefore, ZIF-94 is considered a new generation 

advanced material with great potential for applications in catalysis and 

adsorption. Up to now, synthesized ZIF-94 has a low specific surface 

area, there has been no report synthesizing ZIF-94 from ZnCl2 on a 

large-scale. Therefore, this paper presents the first research results on 

the synthesis of ZIF-94 with the highest specific surface area (BET) 

reaching 1.128 m2/g, and is also the first time to report the synthesis 

results of ZIF-94 from ZnCl2 on a large-scale. ZIF-94 exhibits a 

crystallinity of 100%, an average crystal size of 85 nm, thermal stability 

up to 280 oC, and a yield of 73%. 

Keywords:  

ZIF-94; zinc chloride;  

synthesis; characterization;  

large-scale 

Giới thiệu chung  

 

ZIF-94 là một trong số các vật liệu khung imidazolate – 

kim loại (ZIFs) mà tiền thân của nó là SIM-1 đã được S. 

Aguado và cộng sự đã tìm ra lần đầu tiên vào năm 2010 

[1]. Hệ mao quản trong ZIF-94 được hình thành từ các 

tứ diện Zn2+ liên kết với nhau thông qua imidazole 4-

methyl-5-imidazolecarboxaldehyde (HalmIM) [1,2], 

tương tự như liên kết cuả các tứ diện SiO4 và AlO4
- trong 

zeolite [3-5]. Khung ZIF-94 được tạo nên bởi cấu trúc 

sodalite (SOD) với vòng liên kết 6 cạnh tương tự zeolite 

Y [6,7], đường kính mao quản khoảng 0,3 nm nối thông 

với các hốc lớn có kích thước 0,91 nm [1,2]. Ngoài ra, do 

khoảng cách Zn-Zn trong ZIFs gần gấp đôi khoảng cách 

Si-Si trong zeolite có cùng kiểu cấu trúc liên kết, nên thể 

tích mao quản của ZIFs lớn hơn thể tích mao quản của 

zeolite tương ứng có cùng kiểu cấu trúc [8]. Với đặc 

điểm này, ZIF-94 được cho là vật liệu tiên tiến thế hệ 

mới có tiềm năng ứng dụng tốt trong lĩnh vực xúc tác 

và hấp phụ. 

Hơn 10 năm qua, ZIF-94 đã được nghiên cứu về cấu trúc 

một cách khá toàn diện như đã được trình bày trong các 
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báo cáo [1,2,9], tiếp đến là nghiên cứu điều chỉnh chế 

độ công nghệ để ZIF-94 được tạo ra có hiệu quả cao 

nhất như đã được đề cập trong báo cáo [10]. ZIF-94 

cũng đã được nghiên cứu tổng hợp ở quy mô lớn [11,12] 

nhằm mục đích ổn định quy trình công nghệ để có thể 

thương mại hóa. Cho đến nay, mới chỉ có ZIF-8 đã được 

thương mại hóa bởi hãng BASF (Đức) dưới tên gọi 

Basolite@1200. Việc thương mại hóa các loại ZIFs khác, 

trong đó có ZIF-94 vẫn đang là một thách thức. Bên 

cạnh đó, ZIF-94 được tổng hợp có bề mặt riêng (BET) 

cao nhất được biết đến nay chỉ bằng 709 m2/g [13]. 

Tiếp theo các bài báo [8,13-15], bài báo này báo cáo kết 

quả nghiên cứu tổng hợp ZIF-94 có bề mặt riêng lớn 

nhất từ trước đến nay, sử dụng tiền chất ZnCl2 lần đầu 

tiên ở quy mô lớn, với độ lặp lại tin cậy. 

 

Thực nghiệm và phương pháp nghiên cứu 

 

Hóa chất  

 

Hóa chất sử dụng gồm: ZnCl2 độ tinh khiết 98% của 

hãng JHD, Trung Quốc. Dung dịch NH4OH 25%, 

trimethylamine (TMA), triethylmaine (TEA), HalmIM, 

N,N-dimethylformamide (DMF), ethanol (EtOH), 

methanol (MeOH) độ tinh khiết 97-99% của hãng 

ADAMAS, Trung Quốc và nước cất hai lần. 

 

Nghiên cứu độ lặp lại của quy trình tổng hợp ZIF-94 từ 

ZnCl2 ở quy mô lớn 

 

Thực nghiệm tổng hợp ZIF-94 lượng nhỏ (khối lượng 

ZnCl2 bằng 0,436 g, ký hiệu ZIF-94-Small) đã được trình 

bày trong [15]. Trong nghiên cứu này, chúng tôi sử dụng 

kết quả XRD của mẫu ZIF-94-Small được tổng hợp theo 

[15] để so sánh với mẫu ZIF-94 quy mô lớn (ký hiệu ZIF-

94-Large) trong nghiên cứu này. Hiệu suất và các đặc 

trưng của mẫu ZIF-94-Small về SEM, TEM, FT-IR, 

DTA/TGA, hấp phụ và giải hấp phụ N2 chưa được báo 

cáo trong [15] sẽ được trình bày trong bài báo này.    

Trong nghiên cứu này, mẫu có khối lượng lớn với quy 

mô lớn hơn mẫu có khối lượng nhỏ 30 lần (khối lượng 

ZnCl2 bằng 13 g) được tiến hành trong các điều kiện 

tương tự như tổng hợp mẫu có khối lượng nhỏ [15]. Cụ 

thể, tiền chất ZnCl2 được hòa tan vào dung môi EtOH 

(dung dịch A), HalmIM được hoàn tan vào dung môi 

EtOH và chất thêm TMA (dung dịch B). Tiếp đến, rót 

dung dịch A vào dung dịch B và hỗn hợp này được kết 

tinh trong thời gian 6 giờ tại nhiệt độ 90 oC, không khuấy 

trộn. Kết thúc thời gian kết tinh, mẫu được lọc hết dung 

môi, phân tán chất rắn 3 lần bằng MeOH (mỗi lần 30 ml 

MeOH sạch), sau đó ly tâm, lọc và sau 3 lần phân tán, 

chất rắn được sấy chân không trong 5 giờ ở nhiệt độ 

120 oC. Chất rắn là ZIF-94 được cân và bảo quản trong 

lọ kín. 

 

Đặc trưng 

 

Các mẫu tổng hợp ZIF-94-Small và ZIF-94-Large được 

đặc trưng trong các điều kiện như nhau bởi phương 

pháp nhiễu xạ tia X (XRD) trên máy D8 ADVANCE-

Bruker (Đức); ghi phổ hấp thụ hồng ngoại (FT-IR) trên 

máy IMPACT FTIR 410 (Đức); chụp ảnh hiển vi điện tử 

quét (SEM) trên máy S-4800 (Nhật); chụp ảnh hiển vi 

điện tử truyền qua trên máy JEM 1010 (Nhật); xác định 

bề mặt riêng (BET) trên hệ Micromeritics Gemini VII 

2390 (Mỹ); ghi giản đồ TG/DTA trên máy STA 409PC-

NETZCH (Đức).  

Kích thước tinh thể được tính toán từ giản đồ XRD theo 

phương trình Scherrer [16-18]: 

L (nm) = K × λ/(β × cosθ)                       (1) 

Trong đó: L là kích thước tinh thể (nm), K là hằng số 

(0,96), λ là bước sóng tia X (nm), β là chiều rộng tại một 

nửa pic có cường độ cực đại (FWHM) (radian) và θ là 

góc nhiễu xạ (radian).  

Độ tinh thể tương đối của ZIF-94 được xác định là tỷ lệ 

giữa tổng diện tích của các pic ZIF-94 (S1) so với tổng 

diện tích pic của tất cả các pha tinh thể trong mẫu (S2) 

bởi phương trình [17]:  

C (%) = (S1/S2) × 100                                 (2) 

Hiệu suất của phản ứng được tính toán dựa trên tỷ lệ 

giữa khối lượng ZIF-94 thực tế thu được (Mtt) so với khối 

lượng ZIF-94 tối đa có thể được tạo ra theo lý thuyết 

(Mlt) theo phương trình [16,18]: 

Y (%) = (Mtt/Mlt) × 100                             (3) 

 

Kết quả và thảo luận 

 

Hình 1 trình bày giản đồ XRD của mẫu ZIF-94-Small và 

ZIF-94-Large. Dễ dàng quan sát thấy hai giản đồ này 

cho một mức độ đồng dạng tốt. Tất cả các pic đặc trưng 

cho ZIF-94 đã xuất hiện trên các giản đồ với cường độ 

mạnh, sắc nét, không lẫn pha lạ. Cả hai bộ pic đều có 

đường nền phẳng, cho thấy không có pha vô định hình, 

tinh khiết. Nhiễu xạ tia X của hai mẫu rất phù hợp với 

dữ liệu mô phỏng đơn tinh thể ZIF-94 đã được mô tả 

trong các báo cáo [19,20] và đã được thảo luận trong 

báo cáo [14]. Đáng chú ý là pic đặc trưng mạnh nhất tại 

mặt phản xạ (1 1 0) ứng với giá trị 2θ = 7,467o (d = 11,829) 

có cường độ mạnh, độ rộng chân pic khá lớn cho thấy 
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tinh thể ZIF-94 tạo thành có kích thước nhỏ, phù hợp 

với kết quả xác định kích thước trung bình của tinh thể 

theo phương trình Scherrer tương ứng bằng 68 và 70 

nm đối với mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-Large. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2 mô tả phổ hấp thụ hồng ngoại của mẫu ZIF-94-

Small và ZIF-94-Large. Hình dáng phổ được cho là 

tương tự nhau, đặc biệt là các đám phổ đặc trưng cho 

dao động của nhóm chức và dao động của các liên kết 

trong vật liệu tạo thành.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Cụ thể, đám phổ ở vùng 1655-1653 cm-1 đặc trưng cho 

dao động của nhóm aldehyde (-CHO) [21] và đám phổ 

ở vùng 1494-1492 cm-1 đặc trưng cho dao động của liên 

kết đôi C=C [22,23] xuất hiện với cường độ mạnh, cho 

thấy trong cả hai mẫu này đều chứa liên kết imidazolate 

có nguồn gốc từ tiền chất hữu cơ HalmIM. Kết quả phân 

tích phổ FT-IR trên đây phù hợp với báo cáo tổng hợp 

nano-ZIF-94 từ Zn(NO3)2.6H2O [14]. 

Kết quả chụp ảnh SEM và ảnh TEM của mẫu ZIF-94-

Small và ZIF-94-Large được trình bày trên hình 3. Quan 

sát hai ảnh SEM (phía trên hình 3) có thể thấy các tinh 

thể tạo thành có kích thước nhỏ, nhưng kết tụ lại thành 

các hình cầu có kích thước lớn. Điều này chỉ xảy ra khi 

tinh thể có kích thước nanomet, do hiệu ứng kết tụ của 

các hạt có kích thước nanomet mà tạo nên. Kích thước 

hạt tinh thể trung bình tương ứng bằng 80 và 85 nm 

trong mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-Large, khi kết tụ lại 

thành các hình cầu có kích thước trung bình tương ứng 

bằng 0,94 và 0,92 µm. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Từ ảnh TEM của mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-Large trên 

hình 3 (phía dưới), quan sát thấy các tinh thể được tạo 

thành khá đồng đều, được cho là khá giống nhau. Kích 

thước tinh thể trung bình được xác định bằng phương 

pháp TEM trong mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-Large 

tương ứng bằng 78 và 82 nm. 

Điều đáng chú ý là, cả ba phương pháp XRD, TEM, SEM 

đều cho kết quả xác định độ tinh thể ZIF-94 trong mẫu 

ZIF-94-Small và ZIF-94-Large cho một sự tương quan 

rất tốt. Kích thước tinh thể trung bình được xác định sắp 

xếp theo trật tự XRD < TEM < SEM (tương ứng bằng 68, 

78, 80 nm trong mẫu ZIF-94-Small; bằng 70, 82, 85 nm 

trong mẫu ZIF-94-Large). Sai số nhỏ giữa các phương 

pháp này cũng chứng tỏ các tinh thể tạo thành rất đồng 

đều. 

Hình 4a trình bày giản đồ hấp phụ và giải hấp phụ nitơ, 

phân bố lỗ xốp vùng mao quản trung bình của mẫu ZIF-

94-Small (phía trên) và ZIF-94-Large (phía dưới). Có thể 

Hình 1: Giản đồ XRD của mẫu ZIF-94-Small 

và ZIF-94-Large 
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Hình 2: Phổ FT-IR của mẫu ZIF-94-Small và               

ZIF-94-Large 

Hình 3: Ảnh SEM (trên) và TEM (dưới) của 

mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-Large 

ZIF-94-Small ZIF-94-

Large 
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cho rằng, hai giản đồ này không có sự khác biệt đáng 

kể. Cả hai mẫu đều có dung lượng hấp phụ rất cao ở 

vùng áp suất tương đối p/po rất thấp (≤ 0,01), chứng tỏ 

chúng đều chứa một lượng lớn vi mao quản. Sự xuất 

hiện vòng trễ khá lớn tại vùng p/po = 0,46-0,99 (đối với 

mẫu ZIF-94-Small) và 0,44-0,99 (đối với mẫu ZIF-94-

Large) chứng tỏ đã xảy ra hiện tượng ngưng tụ trong 

các mao quản trung bình trong hệ thống mao quản của 

chúng. Đường đẳng nhiệt hấp phụ này thuộc kiểu IV, 

khác biệt hoàn toàn với đường đẳng nhiệt hấp phụ kiểu 

I của ZIF-94 đã được báo cáo [11,12,23,24], nhưng khá 

giống với kết quả đã được thảo luận trong báo cáo [14].  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Mao quản trung bình xuất hiện trong cấu trúc ZIF-94 

được tổng hợp trong bài báo này được cho là từ khe hở 

của các hạt có kích thước lớn tạo thành do sự kết tụ của 

các hạt có kích thước nanomet. Rõ ràng, mao quản 

trung bình như vậy được gọi là mao quản trung bình 

thứ cấp. Một điều đáng lưu ý là tại vùng áp suất tương 

đối p/po ≥ 0,98, giản đồ hấp phụ và giải hấp phụ nitơ 

của cả hai mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-Large đều có độ 

dốc rất thấp, chứng minh cả hai mẫu này đều không 

chứa mao quản lớn như đã được thảo luận trong [25]. 

Bề mặt riêng theo BET và Langmuir của mẫu ZIF-94-

Small được xác định tương ứng bằng 1.159 và 1.660 

m2/g, trong khi của mẫu ZIF-94-Large được xác định 

tương ứng bằng 1.128 và 1.615 m2/g. Diện bề mặt ngoài 

đối với mẫu ZIF-94-Small bằng 527 m2/g và đối với mẫu 

ZIF-94-Large được xác định bằng 510 m2/g. Diện tích bề 

mặt ngoài bằng 45,2-45,5% tổng diện tích BET cho thấy 

các mẫu tổng hợp này có kích thước rất nhỏ và rất đồng 

đều, như đã thảo luận ở trên. Diện tích cao như vậy chưa 

từng được bộc lộ trước khi bài báo này được công bố. 

Nếu như việc tổng hợp ZIF-94 có bề mặt riêng BET cao 

nhất được ghi nhận bằng 709 m2/g [13], thì bề mặt riêng 

của ZIF-94 được tổng hợp trong báo cáo này rất đáng 

được ghi nhận, như một đóng góp tích cực vào thành 

tựu của những người nghiên cứu về vật liệu mao quản 

tiên tiến thế hệ mới trên thế giới. 

Quan sát phân bố mao quản vùng mao quản trung bình 

trên hình chèn nhỏ (4b) có thể thấy, mao quản trung 

bình rất tập trung tại vùng 3.8 nm (đối với mẫu ZIF-94-

Small) và 3.6 nm (đối với mẫu ZIF-94-Large) với pic cao, 

sắc nhọn. Bên cạnh đó, cả hai mẫu còn xuất hiện một 

pic rất yếu ở vùng mao quản trung bình tương ứng tại 

7,8 và 8,0 nm.   

Tổng thể tích mao quản và thể tích vi mao quản của 

mẫu ZIF-94-Small tương ứng ằng 0,564 và 0,282 cm3/g, 

của mẫu ZIF-94-Large tương ứng bằng 0,549 và 0,274 

cm3/g. Rõ ràng thể tích đóng góp từ mao quản trung 

bình là rất lớn, hứa hẹn sẽ có nhiều ứng dụng trong xúc 

tác và hấp phụ đối với các phân tử có kích thước lớn. 

Hình 5 trình bày giản đồ DTA/TGA của mẫu ZIF-94-

Small và ZIF-94-Large được ghi từ nhiệt độ phòng đến 

800 oC. Hai giản đồ này được quan sát thấy có hình 

dạng rất giống nhau. Cả hai giản đồ DTA này đều xuất 

hiện một điểm thu nhiệt và hai điểm tỏa nhiệt. Điểm thu 

nhiệt đặc trưng cho sự mất nước hấp phụ hoặc dung 

môi còn dư từ các mao quản và các hốc mao quản của 

vật liệu. Trong giai đoạn thu nhiệt, đường cong TGA ghi 

nhận mất 9,0 % khối lượng đối với mẫu ZIF-94-Small và 

9,3 % khối lượng đối với mẫu ZIF-94-Large. Điểm tỏa 

nhiệt thứ nhất xung quanh 325 oC đối với mẫu ZIF-94-

Small và xung quanh 331 oC đối với mẫu ZIF-94-Large 

đặc trưng cho sự phân hủy của imidazolate almIM–. 

Điểm tỏa nhiệt thứ hai xung quanh 450 và 462 oC tương 
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Hình 4: Giản đồ hấp phụ và giải hấp phụ N2 (a) và 

phân bố lỗ xốp vùng mao quản trung bình (b) 

của mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-Large 
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ứng với mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-Large đặc trưng 

cho sự phá vỡ cấu trúc khung của ZIF-94. Từ khoảng 

600 oC trở đi, giản đồ TGA hầu như không có sự thay 

đổi khối lượng. Tổng khối lượng mẫu mất đi trong giai 

đoạn tỏa nhiệt của mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-Large 

tương ứng bằng 53,5 và 53,6 %. Như vậy, tổng khối 

lượng mất đi bởi nhiệt của mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-

Large tương ứng bằng 62,5 và 62,9 %. Khối lượng tưng 

ứng còn lại bằng 37,5 và 37,1 % được cho là của ZnO 

không bị phân hủy, phù hợp với các công trình đã báo 

cáo [11,18,21,26]. Độ bền cấu trúc theo nhiệt độ của mẫu 

ZIF-94-Small và ZIF-94-Large tương ứng được xác định 

bằng 275 và 280 oC. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Kết quả đặc trưng mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-Large 

theo các phương pháp khác nhau được thống kê trong 

bảng 1. Hiệu suất ZIF-94 tạo thành trong mẫu ZIF-94-

Small và ZIF-94-Large được xác định tương ứng bằng 

72,2 và 73,0 %. 

Cho đến nay, ZIF-94 được tổng hợp quy mô lớn (khối 

lượng mẫu 52,8 g) đã được công bố đi từ tiền chất 

Zn(CH3COO)2.2H2O trong dung môi CH3OH và THF. 

ZIF-94 thu được có bề mặt riêng BET bằng 415 m2/g, 

tinh thể có kích thước trung bình bằng 275 nm [12]. Rõ 

ràng, kết quả thu được từ công trình này vượt trội hơn 

các kết quả đã công bố trước đây. 
 

Bảng 1: Đặc trưng của mẫu ZIF-94-Small và ZIF-94-

Large 

Ký hiệu mẫu ZIF-94-Small ZIF-94-Large 

Độ tinh thể ZIF-94 theo 

XRD (%) 

100 100 

Hiệu suất ZIF-94 (theo 

Zn2+) 

72,2 73,0 

Kích thước 

tinh thể 

trung bình 

(nm) 

Theo XRD 68 70 

Theo TEM 78 82 

Theo SEM 80 85 

Bề mặt riêng theo BET, 

m2/g 

1.159 1.128 

Bề mặt riêng theo 

Langmuir, m2/g 

1.660 1.615 

Diện tích bề mặt ngoài, 

m2/g 

527 510 

Tổng thể tích mao 

quản, cm3/g 

0,564 0,549 

Thể tích vi mao quản, 

cm3/g 

0,282 0,274 

Phân bố mao quản 

trung bình tập trung, 

nm 

3,8 (rất 

mạnh), 7,5 

(rất yếu) 

3,6 (rất 

mạnh), 8,0 

(rất yếu) 

Độ bền nhiệt, oC 275 280 

 

Kết luận 
 

Vật liệu nano-ZIF-94 lần đầu tiên được tổng hợp từ 

ZnCl2 ở quy mô lớn, có bề mặt riêng lớn nhất, trong 

dung môi ethanol có mặt trimethylamine. Sản phẩm có 

các chỉ tiêu kỹ thuật: Độ tinh thể bằng 100 %, bề mặt 

riêng BET bằng 1.128 m2/g, bề mặt ngoài bằng 510 m2/g, 

phân bố mao quản trung bình tập trung tại 3,6 nm, kích 

thước tinh thể bằng 82 nm (theo TEM), bền nhiệt đến 280 
oC, hiệu suất tổng hợp bằng 73,0 %.  Quy trình tổng hợp 

nano-ZIF-94 từ ZnCl2 ở quy mô lớn trên đây cho độ lặp 

lại tin cậy, có thể áp dụng để mở rộng quy mô sản xuất, 

hướng đến thương mại hóa sản phẩm vào thực tiễn. 
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