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 In this study, nano crystal ZIF-67 was successfully synthesized at room-

temperature using ethanol as solvent. Several factors affecting the 

synthesis including solvent type, solvent content were investigated. The 

synthesized nano crystal ZIF-67 was characterized by different 

techniques such as XRD, FT-IR, SEM, TEM, BET (N2 adsorption - 

desorption) and TGA/DTA. The Co
2+

/Hmim/Ethanol molar ratio of 

1:8:276 was determined as the most suitable one for the synthesis of 

nano-ZIF-67 with large BET surface area of 1437,5 m
2
/g, small crystal 

size of 50nm, mesopore size (dmeso) of 30nm and high thermal stablity 

up to 500C. 

Keywords:  

ZIF-67,  nano-ZIF-67, Cobalt, 2-

methylimidazole, Metal Organic 

Frameworks (MOFs), ethanol. 

   

Giới thiệu chung 

Vật liệu ZIF-67 được tổng hợp từ muối Co
2+

 và nguồn 

hữu cơ là 2-metylimidazole trong các dung môi như 

metanol, nước, DMF,... 

Nhờ các ưu đi m trong cấu trúc và tính chất mà  hả 

năng  ng dụng c a ZIF-67 c ng rất đa dạng: hấp thu 

khí, lưu trữ  hí, hấp phụ, xúc tác, cảm  iến,... Yu li và 

các c ng s  [   đ  tổng hợp ZIF-67 trong s  c  m t 

ho c  hông c  TEA và  ng dụng đ  hấp phụ c  hiệu 

quả các chất màu trung tính  rhodamine   , anion 

 metyl da cam  và cation  xanh metylen . Chang và 

c ng s  [2  c ng công  ố dung lượng hấp phụ c c 

cao đến 2    mg g   2 
o
C và g n      mg g     

o
C 

c a ZIF-67 với Malachite Green - m t trong những 

thuốc nhu m phổ  iến nhất trong công nghiệp dệt. 

G n đây, m t số  áo cáo đ  mô tả các nghiên c u xúc 

tác quang h a d a trên ZIF-67. Nghiên c u c a L. 

Yang và c ng s  [   cho rằng các cấu trúc nano-ZIF-67 

dope   i Cu c  đ c tính xúc tác quang h a d ng ánh 

sáng nh n thấy đ  x  l  chất màu methyl da cam. Lin 

và c ng s  [   s  dụng ZIF-67 là m t chất xúc tác dị 

th  đ   ích hoạt peroxymonosulfat đ  loại Rhodamine 

 . Lee và các c ng s  [   đ  s  dụng ZIF-67 đ  x  l  Cr 

 VI  dưới các tia   c xạ UV, VIS và NIR và t  lệ giảm 

tương  ng l n lượt là 7 ,22; 69, 2 và   ,79%.  

Như vậy, vật liệu ZIF-67 c   hả năng tận dụng được 

năng lượng ánh sáng quang phổ  UV-VIS-NIR  đ y đ . 

Các  ết quả [ -7  cho thấy ZIF-67 là m t chất xúc tác 

hấp thu ánh sáng quang phổ đ y đ  và hiệu quả về 

chi phí đ  giảm ô nhiễm trong công nghệ x  l  nước 

và nước thải. 

Wang và c ng s  [8  đ  s  dụng nano-ZIF-67 như m t 

chất hiệp đồng xúc tác c ng với [Ru  py    là chất 

nhạy quang trong phản  ng quang xúc tác d ng ánh 

sáng v ng nh n thấy-hồng ngoại g n đ   h  CO2 

trong điều  iện mềm đạt hiệu quả cao hơn các loại 

MOFs  hác.  

Nghiên c u c a Yang và c ng s  [9  cho rằng cả tâm 

axit và  azơ giúp ZIF-67 làm chất xúc tác hiệu quả 
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trong việc tổng hợp ethyl methyl car onate  EMC  - 

m t đồng dung môi trong pin Li-ion thương mại. Kết 

quả cho thấy xúc tác c  hiệu suất tới 8 , 9% và hoạt 

tính giảm rất ít sau   chu    phản  ng, c  tiềm năng 

thay thế các xúc tác đồng th  Ti O u 4, Bu2SnO, and 

BuSnCl3 đang s  dụng hiện nay. 

Liu và các c ng s  [    đ  s  dụng phương pháp lai 

hấp phụ - hấp thụ trên hệ huyền ph  ZIF-67 nước-

etylen glycol đ  thu hồi đến 68% C2H4 từ h n hợp 

C2H4/C2H6 ch  sau   chu tr nh. 

Ngoài ra, ZIF-67 đ  được s  dụng làm chất hấp phụ 

đ  hấp thụ oxy trong pha  hí và nước [   , làm cảm 

 iến h a học đ  phát hiện formaldehyde [ 2 , CO2 [    

và dạng màng h n hợp ZIF-67 [    đ  hấp thu c  hiệu 

quả CO2, c  tính chọn lọc h nh dáng cao nên được 

d ng đ  phân tách  hí propylen propan [    ho c phối 

hợp trên chất nền polyme h n hợp  MMMs  đ  tăng 

cường  hả năng phân tách, c  hiệu quả trong làm tiền 

chất và template đ  điều chế các xúc tác phản  ng 

ORR và OER trong l nh v c công nghệ lưu trữ và 

chuy n đổi năng lượng thay thế cho các  im loại qu  

hiếm, đ t tiến [ 6-18]. 

Hiện nay, hướng nghiên c u về vật liệu  hung hữu cơ - 

 im loại   Việt Nam đ  được quan tâm nhiều hơn. Vật 

liệu ZIF-67 c ng đ  được tổng hợp trong dung môi 

H2O c  m t Trietylamin đ   ng dụng trong phản  ng 

ngưng tụ đ ng vòng c a các amin thơm [ 9, 2  . Tuy 

nhiên, c  rất ít công  ố tổng hợp thành công vật liệu 

nano-ZIF-67 c   ích thước tinh th  <     nm, đ c  iệt 

trong dung môi etanol. 

Th c nghiệm và phương pháp nghiên c u 

2. .  Nguyên l iệu 

Các h a chất Co NO3)2.6H2O, n-Butanol, etanol, 

metanol loại tinh  hiết Trung Quốc; 2-metylimidazol 

 99%  c a Mer   Đ c . Nước cất m t l n được chưng 

cất tại phòng thí nghiệm. 

2 .2 . Tổng hợp ZIF-67 

Tiến hành hòa tan  ,47g (5 mmol) Co(NO3)2.6H2O 

trong 20-80ml dung môi  dung dịch A  và  ,31g (40 

mmol) 2-metylimidazol (Hmim) trong 20-80ml dung 

môi  dung dịch   . Sau đ  r t từ từ dung dịch A vào 

dung dịch  ,  huấy trong    phút. H n hợp phản  ng 

 ết tinh  hông  huấy trong 24 giờ   nhiệt đ  phòng. 

Dung dịch sau  ết tinh được ly tâm   l n, m i l n r a 

 ằng    ml dung môi etanol. Chất r n sau ly tâm được 

sấy chân  hông   120
0
C trong   giờ. M t số yếu tố 

được  hảo sát trong quá tr nh tổng hợp: nguồn dung 

môi, hàm lượng dung môi. Hiệu suất sản phẩm tính 

theo muối Co
2+
, %  hối lượng. 

2 .3 . Các phương pháp đ c trưng 

Giản đồ nhiễu xạ tia X được ghi trên máy D8-Brucker 

(Đ c , s  dụng ống phát tia X  ằng Cu với  ước s ng 

CuKα =  ,    6Å, điện áp   KV, cường đ  dòng điện 

  mA, nhiệt đ  2 
o
C, g c quét 2θ = 5 ÷ 45

o
 với tốc 

đ  quét  , 2
o
/s. Ảnh SEM được chụp trên máy Field 

Emission Scaning Electron Microscope S-4800. Ảnh 

TEM được chụp trên máy JEOL JEM -      Nhật    hiệu 

điện thế 8 KV. Phổ IR được ghi trên máy hồng ngoại 

JMPACT FTIR 410 (Đ c  theo  ỹ thuật ép viên với K r 

 tỷ lệ  mg mẫu 2  mg K r , nhiệt đ  2 
o
C. Diện tích 

 ề m t riêng và th  tích l  xốp được xác định trên máy 

Micromeritics Gemini VII 2390  Mỹ . 

Kết quả và thảo luận  

3.1 .  Ảnh hư ng c a nguồn dung môi  

Kết quả nghiên c u ảnh hư ng c a nguồn dung môi  

được tr nh  ày trên  ảng  .  và h nh  . . 

Bảng 1: Kết quả c a các mẫu tổng hợp trong  

các dung môi  hác nhau 

TT K  hiệu Dung 

môi 

Đ  hấp 

phụ 

toluene, 

(%kl) 

Hiệu suất 

tổng 

hợp, % l 

1 Z67-H2O H2O 7,5 88,1 

2 Z67-Me MeOH 16,6 66,6 

3 Z67-Et EtOH 55,2 43,4 

4 Z67-Bt n-BtOH - 0 

Qua  ảng  .  cho thấy  mẫu Z67-H2O tổng hợp trong 

môi trường H2O c  hiệu suất thu cao nhất, lọc r a dễ 

dàng  ằng lọc hút chân  hông nhưng dung lượng hấp 

phụ toluen lại rất thấp. Còn mẫu Z67- t tổng hợp 

trong dung môi n-BtOH lại  hông thu được sản phẩm 

r n. Khi tổng hợp vẫn thấy c  phản  ng xảy ra làm đổi 

màu dung dịch sang màu tím đậm nhưng c  th  do 

ch  tạo thành m m ho c tinh th  nhỏ nên  hi lọc r a, 

ly tâm  hông thu được tinh th . Hai mẫu Z67-Et và 

Z67-Me tổng hợp trong dung môi tương  ng là EtOH 

và MeOH c n phải ly tâm mới thu được sản phẩm. 

Trong đ , mẫu Z67-Et c  hiệu suất tổng hợp thấp hơn 

(4 , %  hối lượng  nhưng lại c  dung lượng hấp phụ 

toluen cao hơn nhiều   ,2% so với  6,6%  hối lượng 

c a mẫu Z67-Me, ch ng tỏ đ  xốp lớn hơn nhiều. Kết 

quả này ph  hợp với phương pháp XRD trên h nh  . . 
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Hình 1: Giản đồ XRD c a các mẫu tổng hợp trong 

dung môi  hác nhau: H2O (a) , MeOH (b), EtOH (c). 

Giản đồ XRD  h nh  .   cho thấy các mẫu đ  c  s  xuất 

hiện c a pic đ c trưng c a ZIF-67   vị trí 2θ = 7, ;   , ; 

12,8
o
,... Tuy nhiên, mẫu Z67-H2O c  cường đ  thấp, 

nhiều pic nhiễu c a pha lạ. S  xuất hiện các pic lạ 

trong mẫu Z67-H2O  hông phải c a Co OH 2, CoO 

hay Co nên c  th  là ph c hydrate c a Co c ng với 

m t số pha chưa  iết. Mẫu Z67-Et c  cường đ  pic 

đ c trưng cao nhất, đường nền phẳng nhất ch ng tỏ 

đ  tinh th  cao nhất. 

Về l  thuyết, dung môi c  vai trò hòa tan muối co an, 

Hmim và tách H
+
  hỏi Hmim tạo ra Mim

-
. Ion Co

2+
  ết 

hợp với các ion Mim
-
 tạo polyme, rồi tạo tinh th  ZIF-

67. Theo  áo cáo [22 , dung môi c  th  gây ra hiệu 

 ng nhiệt đ ng học và đ ng học trong quá tr nh h nh 

thành MOFs và c  th  đ ng vai trò:  i  ligand;  ii  môi 

trường phản  ng;  iii  vừa là ligand, vừa là môi trường 

phản  ng;  iv  tác nhân định hướng cấu trúc  Structure 

directing agent – SDA . Các hiệu  ng này c  th  thay 

đổi  ằng việc  ổ sung vào h n hợp phản  ng các hợp 

chất thơm  hác nhau.  áo cáo c a Par  và c ng s  

[23  c ng cho rằng, cấu trúc  hông ch  được h nh 

thành   i việc s  dụng lin er ph  hợp, mà còn   i s  

h  trợ c a SDA như m t dung môi  i u amide. Tian và 

c ng s  [24  c ng đ   hẳng định, m t số dung môi 

hữu cơ c  th  đ ng vai trò như là SDA ho c như m t 

tác nhân tạo cấu trúc sơ cấp trong quá tr nh tổng hợp 

các loại vật liệu imidazolate c  cấu trúc tương t  

zeolite. Do đ , c  th  cho rằng,   đây dung môi c ng 

tham gia vào quá tr nh tổng hợp ZIF-67 như m t SDA. 

Trong điều  iện th c nghiệm, pha ZIF-67 c  th  được 

h nh thành trong các dung môi  hác nhau về đ  phân 

c c (H2O>metanol>etanol>n-butanol) và chiều dài 

đuôi  ỵ nước (n-butanol>etanol>metanol>H2O) dẫn 

đến s   hác nhau về đ  tinh th  và hiệu suất sản 

phẩm. Mẫu Z67-Et s  dụng dung môi etanol cho  ết 

quả tốt nhất trong điều  iện th c nghiệm. 

 .2 . Ảnh hư ng c a hàm lượng dung môi  

Bảng 2: Kết quả c a các mẫu tổng hợp với 

 lượng dung môi  hác nhau. 

TT K  hiệu Hàm 

lượng 

dung 

môi, ml 

Đ  hấp 

phụ 

toluene , 

%kl 

Hiệu 

suất 

tổng 

hợp, 

%kl 

1 Z67-Et40 40ml 45,3 38,7 

2 Z67-Et80 80ml 55,2 43,4 

3 Z67-Et160 160ml 49,1 42,8 

4 Z67-Et240 240ml 48,4 42,6 

 

 

Hình 2: Giản đồ XRD c a các mẫu thay đổi hàm lượng 

dung môi: (a) 40 ml, (b)  80 ml, (c)  160 ml, (d)  240ml 

Không ch   ản chất dung môi mà lượng dung môi thay 

đổi dẫn đến nồng đ  các chất tham gia phản  ng thay 

đổi c ng ảnh hướng tới s  h nh thành tinh th  trong 

quá tr nh  ết tinh h nh thành tinh th . 

V  vậy, trong ph n nghiên c u này, ảnh hư ng c a 

hàm lượng dung môi được  hảo sát thay đổi theo hàm  

lượng dung môi là   , 8 ,  6 , 2    ml  tương  ng tỷ lệ 

mol EtOH Co là   8, 276,   2, 828. Trên h nh  .2 và 

 ảng  .2 là  ết quả phân tích c a các mẫu đươc tổng 

hợp với những hàm lượng dung môi  hác nhau . 

Giản đồ XRD  h nh  .2  cho  thấy các mẫu Z67-Et80, 

Z67-Et 6  và Z67-Et2   tổng hợp   hàm lượng dung 

môi 8 -2  ml EtOH c  cường đ  pic đ c trưng tương 

đương nhau, đều cao hơn mẫu Z67-Et40 (40ml EtOH), 
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 hông c  pha lạ. Đồng thời  ết quả trên  ảng  .2 c ng 

cho thấy hiệu suất tổng hợp c a các mẫu Z67-Et80, 

Z67-Et 6  và Z67-Et 6  c ng cao hơn mẫu Z67-Et40, 

dung lượng hấp phụ đạt c c đại   mẫu Z67-Et8  s  

dụng 8 ml EtOH. C  th  giải thích điều này là: mẫu c  

lượng dung môi 8 -2   ml đ  giúp nồng đ  các chất 

đạt giá trị thích hợp đ  phản  ng tạo tinh th  ZIF-67. 

Tuy nhiên, trong  hoảng nồng đ  thích hợp th   hi 

d ng ít dung môi, nồng đ  các chất sẽ cao hơn, c  th  

tạo ra nhiều m m dẫn đến hạt nhỏ hơn, xốp hơn nên 

dung lượng hấp phụ cao hơn. Quá tr nh h nh thành 

tinh th  là quá tr nh “hòa tan -  ết tinh lại” nên  hi 

lượng dung môi nhiều th  ngoài tạo điều  iện cho 

phản  ng xảy ra th  n  c ng hòa tan các hợp ph n 

nhiều hơn nên giảm hiệu suất thu. Khi thu được chất 

lượng tương đương mà d ng lượng ít dung môi sẽ đỡ 

tốn dung môi và th  tích thiết  ị  hông c n quá lớn. 

Như vậy, mẫu Z67-Et8  c  t  lệ mol Co
2+

/mim/EtOH = 

 :8:276 là thích hợp hơn. 

3 .3 . Đ c trưng c a vật l iệu ZIF-67 tổng hợp được  

Chọn mẫu ZIF-67 được tổng hợp trong 8 ml tương 

 ng với t  lệ mol Co
2+
 Hmim EtOH  :8:276, dung môi 

EtOH với điều  iện  hông  huấy, trong 2 h   nhiệt đ  

phòng, lọc li tâm và sấy chân  hông tại  2 
0
C trong 4 

giờ là mẫu thích hợp trong điều  iện th c nghiệm. 

Mẫu ZIF-67 tổng hợp được đ c trưng đ y đ  cấu trúc 

và tính chất  ằng các phương pháp h a l  hiện đại 

như XRD, IR,  ET, SEM, TEM,... và được so sánh với 

mẫu ZIF-67 trong tài liệu tham  hảo [8 . 

 

Hình 3.3: Giản đồ XRD c a mẫu ZIF-67 tổng hợp  a  và 

mẫu ZIF-67* [8] (b) 

Giản đồ XRD c a mẫu ZIF-67 tổng hợp và mẫu ZIF-67* 

[8  được tr nh  ày trên h nh  . . C  th  thấy giản đồ 

XRD c a hai mẫu c  các đ nh nhiễu xạ hoàn toàn 

tương t ,  hông lẫn pha lạ,  hông ch a pha vô định 

h nh. Như vậy là cấu trúc c a chúng hoàn toàn giống 

nhau và ch  ch a pha tinh th  ZIF-67. Tuy nhiên, c  th  

nhận thấy cường đ  pic đ c trưng c a mẫu tổng hợp 

được thấp hơn nhưng đ  r ng chân pic lại lớn hơn 

nhiều, ch ng tỏ  ích thước hạt c a mẫu tổng hợp nhỏ 

hơn nhiều mẫu so sánh. Điều này c ng được ch ng 

minh qua ảnh SEM, TEM c a các mẫu  h nh  .  . 

 

Hình 3.4: Ảnh SEM, TEM c a  mẫu ZIF-67  a ,  c  và 

ZIF-67*[8] (b), (d) 

C  th   hẳng định s   hác  iệt rất lớn về  ích thước 

tinh th  giữa mẫu ZIF-67 tổng hợp được và ZIF-67*[8]. 

Cả hai mẫu đều c  các tinh th   há đồng đều, trong 

đ  mẫu ZIF-67*[8  c   ích thước cỡ    -6  nm lớn 

hơn nhiều mẫu ZIF-67 tổng hợp được  theo SEM là 

100-2  nm, theo TEM là   -  nm . H nh thái tinh th  

c a chúng đều là các  hối h nh thoi  2 m t. Đây là m t 

 i u rất phổ  iến đối với ZIF-67, tuy nhiên,  hi tinh th  

c   ích thước nano th  h nh dạng sẽ  hông s c nét 

 ằng tinh th  lớn. 

V  ZIF-67  ao gồm ion co an là “nút” và 2-

metylimidazol là “c u nối”, các dải trong phổ IR ch  

yếu được gán cho phối t  2-metylimidazol. Phổ FTIR 

c a mẫu ZIF-67 cho thấy các dải trong  hoảng 

6  −    cm
-1
 c  th  được quy cho các dao đ ng  éo 

gi n và uốn c a vòng imidazole, trong  hi dải phổ   

1578cm
-1
 tương  ng với  iến dạng  éo dài c a liên  ết 

C═N trong 2-metylimidazol. Ngoài ra, các dải   292  

và    3cm
-1
 c  nguồn gốc từ  iến dạng  éo dài c a C-

H trong vòng thơm và chu i  éo trong 2-

metylimidazol. Các đám phổ đ  xác nhận c  s  chuy n 

h a imidazole thành imidazolate tương t  như đ  

được  áo cáo trong [4, 5, 8, 10, 19, 21]. 
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Hình 3.5: Phổ FTIR c a mẫu ZIF-67 tổng hợp 

Trên h nh  .6a, đường đẳng nhiệt hấp phụ và giải hấp 

phụ N2 c a mẫu ZIF-67 tổng hợp được và ZIF-67* [8] 

cho thấy rõ c  s  giống và  hác nhau. S  giống nhau 

là cả hai mẫu đều hấp phụ N2 dạng I với lượng rất cao 

ngay tại giá trị p po rất thấp ch ng tỏ  ề m t riêng c a 

chúng rất lớn, ch a ch  yếu là vi mao quản. Diện tích 

 ề m t riêng theo  ET  SBET  c a mẫu ZIF-67 tổng hợp 

lớn hơn mẫu ZIF-67* tương  ng là    7 m
2
/g và 1325 

m
2
/g [8]. 

 

 

 

Hình 3.6: Giản đồ hấp phụ và nhả hấp phụ N2  a  và 

phân  ố l  xốp     c a mẫu ZIF-67 

Tuy nhiên,  hi áp suất tương đối P Po từ  ,  đến   atm 

th  giản đồ hấp phụ c a mẫu ZIF-67 tổng hợp xuất 

hiện vòng trễ còn mẫu ZIF67* [8  th   hông c  ch ng 

tỏ ZIF-67 tổng hợp c  ch a mao quản trung   nh. 

Mao quản trung   nh c a mẫu ZIF-67 tổng hợp h nh 

thành từ  hoảng trống giữa các hạt tinh th  c   ích 

thước cỡ nanomet. 

Qua h nh  .6  ta thấy mao quản trung   nh c a ZIF-67 

tập trung    hoảng    nm còn vật liệu ZIF-67* [8  ch  

c  vi mao quản,  hông c  mao quản trung   nh. Kết 

quả này đúng với nhận định c  mao quản trung   nh 

thông qua giản đồ hấp phụ   ph n trên. 

Trên giản đồ phân tích nhiệt DTA TGA c a mẫu ZIF-67 

trong môi trường N2  h nh  .7  cho thấy  hi tăng nhiệt 

đến    
0
C th  tổng lượng mất  hối lượng  hoảng  % 

 ng với quá tr nh nhả các chất  ị hấp phụ  dung môi, 

ẩm,...  và xuất hiện pic tỏa nhiệt đạt c c trị tại    
0
C - 

 ng với quá tr nh phân h y mạnh ZIF-67. Như vậy, c  

th   hẳng định mẫu nano-ZIF-67 tổng hợp được  ền 

đến trên    
o
C, cho phép vật liệu làm xúc tác cho các 

phản  ng dưới    
o
C. 

 

 

Hình 3.7: Giản đồ phân tích nhiệt c a ZIF-67 

Kết luận 

Đ  tổng hợp được vật liệu nano-ZIF-67 trong điều  iện 

thích hợp s  dụng dung môi EtOH, với t  lệ mol 

Co
2+
 Mim EtOH là  :8:276. Vật liệu tổng hợp được c  

diện tích  ề m t riêng   ET  cao đến    7m
2
 g,  ích 

thước hạt  hoảng    nm, ch a mao quản trung   nh 

tập trung tại    nm,  ền nhiệt đến  00
o
C. 
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