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 ZIF-90 is a next-generation porous material composed of zinc tetrahedra 

linked by 2-imidazolecarboxaldehyde (IcaH), exhibiting a Zn–Ica–Zn 

bond angle (145°) that closely mimics the Si–O–Si linkage in conventional 

zeolites. Owing to the presence of zinc centers and nitrogen-containing 

ligands, ZIF-90 possesses both Lewis acidic and basic active sites, making 

it a promising heterogeneous catalyst. In this study, the catalytic 

performance of nano-sized ZIF-90, synthesized from zinc acetate 

dihydrate, was evaluated in the Knoevenagel condensation of 

benzaldehyde (BA) with ethyl cyanoacetate (ECA) in an aqueous medium. 

The suitable reaction conditions were established at a 1:1.5 BA:ECA molar 

ratio, a catalyst loading of 1.5 wt.% (based on BA), a reaction temperature 

of 70 °C, and a reaction time of 6 h. Under these suitable conditions, a 

BA conversion of 87.21% and an ethyl (E)-α-cyanocinnamate selectivity 

of 99.15% were achieved. 
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Giới thiệu  

ZIF-90 đã được William Morris và cộng sự [1] tìm ra lần 

đầu tiên vào năm 2008. Với cấu trúc kiểu SOD (sodalite) 

tương tự zeolite [2-4], ZIF-90 có mã cấu trúc (CCDC) là 

693596, đường kính mao quản bằng 0,35 nm, kích 

thước hốc lớn của mao quản bằng 1,12 nm [1], chứa cả 

tâm acid và tâm base [5]. Trên thế giới, ZIF-90 được 

tổng hợp chủ yếu bằng phương pháp nhiệt dung môi, 

sử dụng nguồn kẽm phổ biến là Zn(NO3)2.6H2O [6-14] 

và Zn(CH3COO)2.2H2O [15-22], cá biệt sử dụng ZnO 

[23]. Dung môi chủ yếu là N,N-dimethylformamide 

(DMF) [6,18-20,23], methanol [16,17,21], methanol và 

DMF [15,22], cùng với chất thêm điển hình là 

triethylamine (TEA), HCOONa, CH3ONa [6,9,14].  

Trong thời gian gần đây, lần đầu tiên ZIF-90 đã được 

tổng hợp thành công từ ZnCl2 [5] và từ ZnSO4.7H2O 

[24]. ZIF-90 cũng đã được tổng hợp thành công ở Việt 
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Nam từ Zn(CH3COO)2.2H2O [15]. Với cấu trúc độc đáo, 

lại chứa tâm acid và tâm base, nên ZIF-90 được cho là 

vật liệu mao quản tiên tiến thế hệ mới có nhiều ứng 

dụng trong thực tiễn, nhất là ứng dụng làm chất xúc tác. 

Phản ứng ngưng tụ Knoevenagel đã được tiến hành từ 

lâu theo phương pháp truyền thống bằng cách sử dụng 

các chất xúc tác đồng thể như amine, muối amonium, 

chất lỏng ion, acid amine, acid Lewis và các chất xúc tác 

cơ kim trong điều kiện đồng thể [25-27]. Tuy nhiên, hệ 

thống đồng thể thường thực hiện ở nhiệt độ cao, việc 

thu hồi xúc tác khó khăn, khi tách sản phẩm cần lượng 

lớn dung môi dẫn đến tạo ra một khối lượng không nhỏ 

chất thải có nguy cơ gây ô nhiễm môi trường [28]. Về 

mặt hóa học, phản ứng ngưng tụ Knoevenagel hình 

thành liên kết C=C bằng cách sử dụng các hợp chất 

methylene hoạt động và aldehyde hoặc ketone làm chất 

phản ứng. Phản ứng này có thể được tăng tốc nhờ base 

Brønsted, trong đó, các vị trí base thu hút các proton từ 

các phân tử methylene bị hấp phụ để tạo thành chất 

trung gian carbanion. Việc sử dụng các chất xúc tác 

lưỡng chức năng acid-base trở nên rất hấp dẫn vì các 

tâm acid và base này có thể kích hoạt đồng thời các điện 

di và nucleophile [29], có khả năng xúc tác cho các phản 

ứng nhanh hơn, ít bước hơn và thu được sản phẩm với 

hiệu suất cao hơn [30].  

Trong số các xúc tác dị thể lưỡng chức năng thì xúc tác 

trên cơ sở ZIFs rất được quan tâm, do trong cấu trúc của 

ZIFs đã chứa sẵn 2 loại tâm acid và tâm base. Công trình 

[31] đã thực hiện phản ứng ngưng tụ BA và ECA  trên 

xúc tác nano-ZIF-8 trong các dung môi khác nhau 

(nước, tetrahydrofuran, hexane, ethanol, DMF, ethyl 

acetate, toluene và DMSO), cho hiệu suất sản phẩm từ 

7-97 % sau 30 phút. Trong đó, hiệu suất sản phẩm Ethyl 

(E) α-cyanocinnamate (ECC) cao nhất bằng 92 và 97 % 

tương ứng với dung môi sử dụng là DMSO và DMF. Gần 

đây, công trình [32] đã khảo sát hoạt tính xúc tác của 

nano-ZIF-8 trong phản ứng ngưng tụ giữa BA và ECA. 

Kết quả cho thấy nano-ZIF-8 cho độ chuyển hóa BA 

trong dung môi nước gần như hoàn toàn sau 3 giờ khi 

sử dụng xúc tác bằng 5 % khối lượng BA. 

Tiếp theo bài báo [15], bài báo này trình bày kết quả 

nghiên cứu hoạt tính xúc tác của nano-ZIF-90 được tổng 

hợp từ zinc acetate dihydrate trong phản ứng ngưng 

tụ Knoevenagel giữa BA và ECA. Độ bền của xúc tác 

cũng đã được thảo luận. 

Thực nghiệm  

Xúc tác và hóa chất 

Xúc tác nano-ZIF-90 được tổng hợp theo [15] với các 

đặc trưng: Bề mặt riêng (BET) bằng 1.051 m2/g, kích 

thước hạt bằng 38 nm (theo SEM), bền nhiệt đến 290 

oC, tổng thể tích mao quản bằng 0,472 cm3/g, xúc tác 

có chứa mao quản trung bình tập trung tại 3,7 nm. Hóa 

chất gồm BA, ECA, ethanol của hãng ADAMAS, Trung 

Quốc, độ tinh khiết 99 % và nước cất hai lần. 

Nghiên cứu xúc tác 

Phản ứng ngưng tụ Knoevenagel giữa BA và ECA được 

thực hiện trong điều kiện có khuấy và gia nhiệt. Cụ thể, 

tiến hành hòa tan một lượng ECA xác định trong một 

lượng nước xác định thu được dung dịch A. Tiếp theo, 

rót một lượng BA xác định vào dung dịch A tạo thành 

dung dịch B. Dung dịch B được rót vào bình phản ứng 

chứa sẵn chất xúc tác nano-ZIF-90 và được khuấy trộn 

ở tốc độ 500 vòng/phút. Tỷ lệ mol BA : ECA bằng 1 : 1,0; 

1 : 1,5; 1 : 2,0 và 1 : 2,5. Khối lượng chất xúc tác sử dụng 

bằng 0; 1,0; 1,5 và 2,0 % (theo khối lượng BA). Nhiệt độ 

phản ứng bằng 30, 50, 70 và 90 oC. Thời gian phản ứng 

bằng 4, 6, 8 và 10 giờ. Kết thúc phản ứng, tiến hành lọc 

tách chất xúc tác, dung dịch cuối cùng được phân tích 

bằng sắc ký khí – khối phổ (GC-MS). Để nghiên cứu độ 

bền và tính hiệu quả của xúc tác, sau khi tìm được điều 

kiện thích hợp, xúc tác được tiến hành liên tiếp trong 7 

lần. Sau mỗi lần phản ứng, xúc tác được lọc rửa và sấy 

khô ở 100 oC trong 3 giờ, phân tích nhiễu xạ tia X (XRD). 

Xúc tác được phân tích XRD trên máy Siemens D8 

Advance–Bruker (Đức), phân tích sản phẩm phản ứng 

trên máy sắc ký khí Agilent 7890B. 

 

Kết quả và thảo luận 

Kết quả nghiên cứu hoạt tính xúc tác 

Hoạt tính xúc tác của chất xúc tác nano-ZIF-90 được 

đánh giá trong phản ứng ngưng tụ Knoevenagel giữa 

BA và ECA để tạo thành Ethyl (E) α-cyanocinnamate 

(ECC) theo phương trình phản ứng: 

C6H5-CHO + CH2(CN)(COOC2H5) 

                      → C6H5-CH=C(CN)(COOC2H5) + H2O 

Hình 1a trình bày kết quả khảo sát hoạt tính xúc tác 

nano-ZIF-90 theo tỷ lệ mol BA : ECA bằng 1 : 1,0; 1 : 1,5; 

1 : 2,0 và 1 : 2,5, với các điều kiện khác không thay đổi 

(khối lượng xúc tác bằng 1,5 % theo khối lượng BA, nhiệt 

độ phản ứng 70 oC, thời gian phản ứng 6 giờ). Từ hình 

1a có thể thấy, khi tỷ lệ mol BA : ECA = 1 : 1,0, độ chuyển 

hóa BA bằng 84,54 % và đạt cực đại bằng 87,24 % ứng 

với tỷ lệ mol BA : ECA = 1 : 1,5, giảm nhẹ bằng 87,06 % 

khi tỷ lệ mol BA : ECA = 1 : 2,0. Đặc biệt, độ chọn lọc 

ECC lớn nhất (bằng 99,15 %), hiệu suất ECC cũng lớn 

nhất (bằng 86,47 %) so với các giá trị còn lại ứng với tỷ 

lệ mol BA : ECA = 1 : 1,5 . Kết quả này được cho là tốt 

hơn khi sử dụng xúc tác ZIF-8 với độ chuyển hóa BA 

bằng 82 % (25 mg xúc tác, tỷ lệ mol BA : ECA = 7:8, sau 
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30 phút ở 80 oC trong dung môi H2O) [33]  và bằng 76,5 

% (100 mg xúc tác, tỷ lệ mol BA : ECA = 1:1, sau 6 giờ ở 

30°C, dung môi toluene) [34]. Kết quả phân tích một 

mẫu điển hình bằng GC được chỉ ra trong hình 1c. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Hình 1: Ảnh hưởng của tỷ lệ mol BA : ECA (a), hàm 

lượng chất xúc tác (b) và kết quả phân tích GC một 

mẫu điển hình (c) 

Trên hình 1b, bốn phản ứng thay đổi hàm lượng chất 

xúc tác bằng 0; 1,0; 1,5 và 2,0 % (so với khối lượng BA), 

trong khi các điều kiện khác không thay đổi (tỷ lệ mol 

BA : ECA = 1 : 1.5, 70 oC, 6 giờ) cho độ chuyển hóa BA, 

độ chọn lọc ECC và hiệu suất ECC thu được khác nhau. 

Đáng chú ý là khi không sử dụng xúc tác, độ chuyển hóa 

BA bằng 4,38 %, độ chọn lọc ECC bằng 30,83 %, nên 

hiệu suất ECC thu được chỉ bằng 1,35 %. Trái lại, cả ba 

mẫu còn lại sử dụng khối lượng xúc tác bằng 1,0; 1,5 và 

2,0 % đều cho kết quả tốt. Tuy nhiên, độ chuyển hóa 

BA, độ chọn lọc ECC và hiệu suất ECC tạo thành đạt giá 

trị cực đại tương ứng bằng 87,21; 99,15 và 86,47 % khi 

sử dụng khối lượng chất xúc tác bằng 1,5 %. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Hình 2: Ảnh hưởng của nhiệt độ phản ứng 

Trên hình 2, ảnh hưởng của nhiệt độ trong phản ứng 

ngưng tụ BA và ECA cũng đã được khảo sát. Nhiệt độ 

phản ứng thay đổi bằng 30, 50, 70 và 90 oC trong cùng 

điều kiện (tỷ lệ mol BA : ECA = 1 : 1,5; 1,5 % xúc tác, 6 

giờ), cho độ chuyển hóa BA tăng dần tương ứng bằng 

80,28; 84,02; 87,21 và 88,07 %, nhưng độ chọn lọc ECC 

lại thay đổi không nhiều (tương ứng bằng 96,35; 98,84; 

99,15 và 97,72 %), đạt cực đại khi phản ứng được thực 

hiện ở 70 oC.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
 

Hình 3: Ảnh hưởng của thời gian phản ứng 

Trên hình 3, khi nghiên cứu ảnh hưởng của thời gian 

phản ứng, bốn phản ứng đã được thực hiện trong cùng 

điều kiện (tỷ lệ mol BA : ECA = 1 : 1,5; 1,5 % xúc tác, 70 
oC), với thời gian phản ứng bằng 4, 6, 8 và 10 giờ. Kết 

quả, trong 4 giờ đầu phản ứng, độ chuyển hóa BA đã 

tăng nhanh (đến 80,45 %), nhưng tăng chậm sau 6 giờ 

phản ứng (bằng 87,21 %). Trong những giờ đầu tiên, tốc 
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độ ngưng tụ BA với ECA gia tăng mạnh mẽ có liên quan 

đến kích thước hạt nhỏ (38 nm theo SEM) của xúc tác, 

như đã được thảo luận trong [34].  

Trong khoảng thời gian phản ứng 8 và 10 giờ, độ chuyển 

hóa BA tiếp tục tăng chậm, tương ứng bằng 87,32 và 

87,45 %. Tuy vậy, độ chọn lọc ECC lại đạt cực đại bằng 

99,15 % trong 6 giờ phản ứng. Kết quả này cho thấy, xúc 

tác nano-ZIF-90 được sử dụng trong nghiên cứu này, 

bên cạnh các vi mao quản, còn chứa mao quản trung 

bình tập trung tại 3,7 nm, đã tạo điều kiện cho các phân 

tử phản ứng khuếch tán nhanh đến các tâm hoạt tính 

ngay trong những giờ đầu tiên, phù hợp với nhận định 

trong [35]. Độ chọn lọc ECC cao và ít thay đổi theo thời 

gian có thể là do cấu trúc mao quản của xúc tác bền và 

ổn định trong điều kiện phản ứng đã tiến hành. Như 

vậy, từ kết quả thu được thông qua 4 thông số đã khảo 

sát với 16 phản ứng đã được thực hiện trên đây, có thể 

cho rằng, phản ứng ngưng tụ BA với ECA tỏ ra rất hiệu 

quả khi sử dụng xúc tác nano-ZIF-90 có hệ thống mao 

quản phù hợp, và quan trọng là có chứa mao quản 

trung bình thứ cấp được hình thành bởi sự kết tụ các hạt 

xúc tác có kích thước nano, nên thuận lợi cho sự hình 

thành sản phẩm có kích thước cồng kềnh. 

Kết quả kiểm tra độ bền của xúc tác 

Để kiểm tra độ bền của xúc tác, chúng tôi đã tiến hành 

7 lần phản ứng. Phân tích cấu trúc XRD của chất xúc tác 

nano-ZIF-90 (pha rắn) và phân tích GC (pha lỏng) sau 

phản ứng lần 1, lần 3, lần 5 và lần 7. 

Hình 4: Giản đồ XRD của các mẫu xúc tác nano-ZIF-90 

chưa sử dụng, sau sử dụng lần 1, lần 3, lần 5 và lần 7. 

Hình 4 trình bày giản đồ XRD của các mẫu xúc tác nano-

ZIF-90 chưa sử dụng, xúc tác nano-ZIF-90 sau phản ứng 

lần 1, lần 3, lần 5 và lần 7, cho thấy cả 5 giản đồ XRD 

đều chỉ chứa các pic đặc trưng của ZIF-90, không chứa 

pha lạ. Điều này chứng tỏ, xúc tác sau mỗi lần phản ứng 

vẫn bảo toàn cấu trúc ban đầu. Tuy vậy, nếu quan sát 

kỹ sẽ thấy đường nền của các mẫu xúc tác sau phản ứng 

đều không phẳng và trơn tru như ZIF-90 ban đầu. Đồng 

thời, cường độ của 4 pic đặc trưng nhất tại các giá trị 2θ 

= 7,4°; 12,8°; 16,5° và 18,0o sinh ra từ sự phản xạ của các 

mặt phẳng tinh thể (0 1 1), (1 1 2), (0 1 3) và (2 2 2) trong 

ZIF-90 [1] đã có sự tăng giảm, nhưng không nhiều. 

 

 

 

 

 

 

Hình 5: Giản đồ XRD của các mẫu xúc tác nano-ZIF-90 

chưa sử dụng, sau sử dụng lần 1, lần 3, lần 5 và lần 7. 

 

 

 

 

Hình 5: Hiệu quả sử dụng xúc tác sau 7 lần phản ứng 

Kết quả phân tích trên hình 5 cho thấy, độ chuyển hóa 

BA và độ chọn lọc ECC chỉ giảm rất ít sau mỗi lần phản 

ứng. Xúc tác sau 7 lần phản ứng vẫn cho độ chuyển hóa 

BA bằng 85,82 % và độ chọn lọc ECC bằng 98,47 %, 

chứng tỏ đây là xúc tác bền và có thể sử dụng nhiều lần 

cho phản ứng đã lựa chọn. 

Vai trò của xúc tác trong phản ứng  

Phản ứng ngưng tụ Knoevenagel giữa BA và ECA trên 

xúc tác ZIF-90 để tạo thành ECC được dự đoán (hình 6) 

diễn ra theo 5 giai đoạn sau đây: 

- Giai đoạn (1): Trước hết, xúc tác ZIF-90 chứa nguyên 

tử N có tính base sẽ tách nguyên tử H linh động của 

nhóm –CH2– trong ECA tạo ra carbanion trung gian (A). 

- Giai đoạn (2): Carbanion trung gian (A) sẽ tấn công 

vào nguyên tử C mang điện dương trong nhóm -CH=O 

của BA tạo ra sản phẩm trung gian (B). 

- Giai đoạn (3): Sản phẩm trung gian (B) sẽ lấy H+ từ ZIF-

90–H+ tạo thành aldol (C).  

- Giai đoạn (4): Aldol (C) chứa nguyên tử Hα linh động 

sẽ bị tách ra nhờ tâm base của xúc tác ZIF-90 tạo ra 

carbanion trung gian (D). 
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- Giai đoạn (5): H+ trong ZIF-90–H+ kết hợp cùng nhóm 

OH– trong carbanion trung gian (D) tách ra để tạo thành 

sản phẩm cuối cùng là ECC và hoàn trả lại xúc tác ZIF-

90. 

 

 

Hình 6: Các giai đoạn phản ứng ngưng tụ Knoevenagel 

giữa BA và ECA trên xúc tác ZIF-90 đề xuất. 

Kết luận 

Đã nghiên cứu hoạt tính xúc tác của nano-ZIF-90 được 

tổng hợp từ zinc acetate dihydrate trong phản ứng 

ngưng tụ Knoevenagel giữa BA và ECA trong môi 

trường nước. Kết quả thu được đã chứng tỏ nano-ZIF-

90 là xúc tác tốt cho phản ứng này. Trong điều kiện thích 

hợp với tỷ lệ mol BA : ECA = 1 : 1,5; xúc tác 1,5 % (so với 

khối lượng BA), nhiệt độ 70 oC, thời gian 6 giờ - phản 

ứng cho độ chuyển hóa BA đạt 87,21 % và độ chọn lọc 

sản phẩm ECC bằng 99,15 %. 

Kết quả trên cũng chứng minh rằng, xúc tác nano-ZIF-

90 bền trong điều kiện phản ứng đã tiến hành và có thể 

tái sử dụng không ít hơn 7 lần. 

Kết quả này mở ra một cơ hội tốt để tổng hợp ECC làm 

dung môi hữu cơ quan trọng thay thế hàng nhập khẩu 

tại Việt Nam. 
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