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In the present paper, ZIF-67 material was synthesized from cobalt (I)
nitrate hexahydrate and 2-methyl imidazole in three different solvents
(methanol, ethanol and acetone) at room temperature. The obtained
samples were characterized using XRD, SEM, FTIR, TGA and nitrogen
adsorption/desorption measurements. The results show that the
synthesized ZIF-67 materials had a high purity, nano-size, and
uniformity with the sharp dodecahedrons structure of ZIF-67. Solvents
had an influence on the size and nature of the ZIF-67 crystal. The
average crystalline size of the nanoparticles calculated by Scherrer
equation were 64 nm for sample in acetone solvent, 128 nm for sample
in ethanol solvent and 132 nm for sample in methanol solvent. The
obtained samples had high thermal stability (> 320 °C). The ZIF-67
material with ethanol solvent had a high specific surface area (Sger) of
1506 m?/g. The synthesized samples exhibited better adsorption
capacity of methyl oranges than that of rhodamine B.

Gidi thiéu chung

(h&p phu, xtc tac, du trlt nadng lugng, dién hoa,...) [1, 2,
3]. Trong s6 cac vat liéu thudc phan I6p ZIFs, ZIF-67
dugc tao thanh tr cation Co?* va phdi t& hitu co 2-

Zeolitic Imidazolate Frameworks (ZIFs) la m&t phan 16p
cla ho vat liéu khung hitu cg — kim loai (Metal-Organic
Frameworks, MOFs). ZIFs dudc tao thanh tU cac cation
kim loai kém hodc cobalt va cdu ndi hlu co
imidazolate tuang tu nhu nhém va silicon véi cau ndi
oxygen trong zeolite. ZIFs ¢ céu tric tuong ty zeolite
véi su b sung cac tinh chét uu viét cia MOFs nén
ching vira cé dé x8p cao, dién tich bé mat I6n va da
dang vé hinh thai, lai viia c6 dé bén nhiét va hoéd hoc
ca0. Bén canh d6, mét uu diém nia cla vat liéu ZIFs 13
cau tric cla ching cé thé dugc diéu chinh linh déng
thong qua sy bién déi cac nhém chiic trén cau ndi
imidazolate. Chinh vi thé, ZIFs dugc xem nhu la vat liéu
c6 Ung dung tiém nang trong nhiéu finh vuc khac nhau

methyl imidazolate la mét trong nhiing loai ZIFs dugc
quan tdm nghién ctiu réng rai nha kha nang téng hop
dé dang, kich thudc mao quan kha 16n bén canh cac
uu diém khac nhu dién tich bé mat 16n, dé bén nhiét
va bén hoa hoc cao cla vat liéu ZIFs ndi chung. Bén
nay, nhiéu cong trinh nghién ctu vé téng hop va Ung
dung ZIF-67 trong nhiéu finh vuc khéac nhau, dac biét
la mh vuc hdp phu va xuc tac da dugc cong bé [3, 5,
7-13]. ZIF-67 thuong dugc téng hgp bang phuong
phap nhiét dung mai [3-5, 10, 11, 13], thuy nhiét [3, 6,
12] hoac phdi hgp cd 2 phuang phap [8]. Trong do,
phuong phap nhiét dung méi dugc dung phd bién
nhat vi dan gian va methanol 1a dung moi thudng su
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dung nhéat [4, 5, 10, 11, 13]. Nhin chung, mdi phuong
phép téng hop déu co uu nhugce diém riéng clia nod va
cdu tric cla vat liéu téng hop chiu anh hudng cla
diéu kién téng hop nhu dung méi, chét phu trg, ngudn
kim loai,...

Nham gép phan dénh gia anh hudng cla dung moi
dén céu tric vat liéu ZIF-67, trong bai béo nay, ching
toi trinh bay két qua dac trung vat liéu ZIF-67 t6ng hap
3 nhiét dé phong trong 3 dung moi khac nhau la
methanol, ethanol va acetone. Bén canh d¢, kha nang
hap phu clia cac vét liéu téng hop cling dugc danh gia
budc dau.

Thyc nghiém va phuang phap nghién cdu
Hod chdt

Céc hoé chét st dung trong nghién cltu nay bao gém
Co(NO3)26HO  (Merk),  2-methylimidazole  (Trung
Québc, AR, > 98%), methanol (Trung Qudc), ethanol
(Trung Quéc) va acetone (Trung Quéc).

T6ng hop vat liéu

Vat liéu ZIF-67 dudc téng hap theo quy trinh cla tac
gid H. Park va cong su [8] co su diéu chinh, cu thé nhu
sau: Hoa tan 1,46 gam Co(NOs3),.6H,O trong 70 mL
methanol tao thanh dung dich A (ddA). Hoa tan 3,3
gam 2-methylimidazole (HmIm) trong 70 mL methanol
tao thanh dung dich B (ddB). Nhé tur tir ddA vao ddB
va khudy hén hop trong 24 gid & nhiét do phong (25
°C). Ly tdm thu I8y tinh thé va ria 3 1&an vdi methanol
roi sdy khod & 60 °C thu dugc vat liéu ZIF-67. Thuc hién
tucng tu vd&i cac dung mdi ethanol va acetone. Ky hiéu
cac mau lan lugt 1a: ZIF-67-Me (dung méi metanol),
ZIF-67-Et (dung md&i etanol) va ZIF-67-Ac (dung moi
acetone).

Bdc trung vat liéu téng hgp va tha hoat tinh hdp phu

Vat liéu téng hop dugc dac trung bang cac phuong
phap: Phd XRD dugc ghi trén may nhiéu xa Ranghen
VNU-D8 Advance (Bruker, Germany), st dung ngudn
buic xa CuKe v3i budc song A =1,5406 A, goc quét 26
thay déi tur 2-60°. Phé FTIR dugc ghi trén may IR-
Prestige-21(Shimadzu) s&t dung ky thuat ép vién KBr.
Anh SEM dugc do bang thiét bi SEM JED 2300. Phan
tich nhiét TGA dugc thuc hién trén méay Setaram
Labsys TG (Phap) trong moi trudng khi tra (Ar) va dang
nhiét hap phu/kht hdp phu N> dugc do & 77 K trén
thiét bi Micromeritics TriStar 3000 V6.07 A (M), mau
dugc degas & 180 °C trong 5 gid.

Kha nang hédp phu cla cac mau vat liéu ZIF-67 t8ng
hop dugc danh gid qua su hdp phu methyl orange
(MO) va rhodamine (RhB) tUr dung dich nudc. Quy trinh
nhu sau: Cho vao céc (loai 100 mL) 60 mL dung dich
MO 10 mg/L (hodc RhB 10 mg/L), n dinh & nhiét do
phong (25 °C), thém vao dé 10 mg chat hdp phy, tién
hanh khudy trong 60 phut, 18y mau, ly tdm loai chat
hap phu va xac dinh néng dé bang phuong phap UV-
Vis & budc song 464 nm déi véi MO va 554 nm déi véi
RhB. Dung lugng hap phu dudc tinh theo cong thuc.

_(Co-C)V
- m

V)

trong do, Co va C la ndng dé ban dau va néng do sau
khi hdp phu ctia phdm nhuém (mg/L), V 1a thé tich cia
dung dich (mL) va m la khéi lugng chét hép phu (mg).
Chét hdp phu nghién clu & ZIF-67-Et, ZIF-67-Me va
ZIF-67-Ac.

Két qua va thao luan

Hinh 113 anh cla cac mau ZIF-67 t8ng hop trong 3
dung méi methanol, ethanol va acetone. Ca 3 mau vat
litu tng hop dugc déu la chét ran, dang bét, x6p va
c6 mau tim. Trong dé, cé thé quan sat thdy mau vdi

Hinh 1: Hinh &nh clia cac mau ZIF-67 téng hdp trong
cac dung maéi: a) Methanol; b) Ethanol; c) Acetone

Gian do nhiéu xa tia X cla ca 3 mau téng hap trinh
bay & Hinh 2 cho thdy cac mau déu xut hién cac peak
nhiéu xa dac trung cho vat liéu ZIF-67 & cac goc nhiéu
xa 20 = 7,4°10,5° 12,8° 14,8°; 16,5°; 18,1°; 22,2°; 24,5°;
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25,6°% 26,7°; 29,8° 30,6° 31,5° va 32,4°, tuong Ung vdi
cac mat nhiéu xa (011), (002), (112), (022), (013), (222),
(114), (233), (224), (134), (044), (334), (244) va (235) [4,
6, 8]. Vi vay, co thé két luadn rang vat liéu ZIF-67 da
dugc téng hgp thanh céng trong ca 3 dung moi
methanol, ethanol va acetone & nhiét dé phong. Gian
dd XRD cuia cac mau khdng thay xudt hién peak tap
chat, chiing to vat liéu cd doé tinh khiét cao. Bén canh
do, cac peak nhiéu xa dac trung cd cudng dé 16n, dinh
peak sac nét thé hién rang cdu tric vat lieu ZIF-67
téng hgp co ban chét tinh thé cao. Tuy nhién, cling co
thé nhan thdy dung méi cé anh hudng dén cdu tric
tinh thé cuia vat liéu ZIF-67 téng hagp, thé hién & cudng
d6 peak nhiéu xa co su khac nhau. Trong khi cudng do
peak nhiéu xa cla cac mau ZIF-67-Et va ZIF-67-Me
khong khéc nhau nhiéu thi mau ZIF-67-Ac c6 cudng do
cac peak dac trung thdp hon nhigu nén mau nay cé thé
c6 db tinh thé khéng cao so véi 2 mau con lai (Két qua
nay cling dugc khdng dinh qua anh SEM nhu trinh bay
& Hinh 3). Kich thudc tinh thé clia cac mau téng hap
tinh theo phuong trinh Scherrer [4, 8] dua vao peak
nhiéu xa Ung va&i mat (011) 1an luct 1a 132 nm (mau ZIF-
67-Me), 128 nm (mau ZIF-67-E1) va 64 nm (mau ZIF-67-
Ac). Nhu vay, cac vat liéu téng hop déu cé kich thudc
nano va dung moéi anh hudng dén kha nang két tinh
clia vat liéu.
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Hinh 2: Gidn d6 XRD clia cac mau ZIF-67 dudc t8ng
hap vdi cac dung méi khac nhau

Anh SEM trinh bay & Hinh 3 cho thay vat liéu ZIF-67
téng hap trong dung méi methanol va ethanol ¢é kich
thudc kha déng déu khodng 130-250 nm vdi cac khéi
cdu truc da dién (12 méat) dac trung cla ZIF-67 rét rd
rang va sac nét [3]. Trong khi do, vdi dung moi
acetone, cac hat co kich thudc nhd hon (dat khodng
40-80 nm) va cac khéi da dién cling khéng sac nét
bang 2 mau con lai. Nhu vay, dé tinh thé ctia mau ZIF-
67-Ac thdp hon 2 mau ZIF-67-Me va ZIF-67-Et, phu
hop vai két qua XRD & trén. K&t qua nay mot 1an nira

cho thdy dung méi anh hudng dén cdu tric cla vat
lieu ZIF-67 téng hgp. Theo Pimentel va cong su [1],
dung méi anh hudng dén qua trinh deproton hoé phdi
t& Hmim va do doé lam thay déi téc d6 tao mam va
phat trién tinh thé dan két thay déi kich thudc tinh thé
clng nhu ban chat tinh thé. Trong cac dung moi
nghién clu, methanol va ethanol c6 moment luéng
cuc phan tor tuong ducng nhau (methanol: 1,70 D;
ethanol: 1,69 D), trong khi acetone c6 moment Iudng
cuc 16n hon (2,88 D), cé thé vi thé ma t6c do tao mam
tinh thé trong dung mai acetone dién ra nhanh hon so
vdi 2 dung mdi con lai nén vat liéu ZIF-67-Ac co kich
thudc nhd nhét, con hai mau ZIF-67-Me va ZIF-67-Et
6 kich thudc tuong tu nhau.

D& xac dinh cac nhom chic bé mat va xem xét su hinh
thanh cdu tric cta ZIF-67, phé héng ngoai (FTIR) da
dugc st dung. Theo két qua trong Hinh 4, phd FTIR
clia cac mau ZIF-67 téng hop trong cac dung moi khac
nhau déu xudt hién peak mdi & s6 séng 422 cm™ dac
trung cho dao déng hoé tri cla lién két Co—N [8, 10].
Bén canh dé, phd FTIR clia Hmim xudt hién dai hédp
thu réng va manh nam gitta 2500-3000 cm~, dugc
cho la do dao déng cua cac lién két hydro dugc thiét
lap gita nhodm pyrrole va nitg pyridine (N —H - N); Su
céng hudng gilta dao déng udn cong cla lién két N
bén ngoai (N —H - N) va dao déng hoa tri cla lién két
(N — H) cling quan sét dugc & s6 séng 1844 cm. Cac
peak nay bién mat trong phd FTIR clia cac mau ZIF-67
cho théy rang phdi t& Hmim da dugc deproton hoa
hoan toan trong qué trinh téng hgp vét liéu nano ZIF-
67. Ngoai ra, cac peak xuét hién trong pham vi tr 600
dén 1600 cm~' lién quan dén dao déng hoa tri va dao
doéng udn cong cua cac lién két trong vong imidazole
(C-N, C=N, C=C,..) c6 cudng db gidm va co su dich
chuyén nhe s6 séng trong phd cla cac mau ZIF-67,
chiing 10 da ¢ su phdi tri gitia ion Co va N (nhom
—NH trong HmiIm) [8, 10]

IMS-NKL 5.0k 5.4mm x100k SE(M)
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Hinh 3: Anh SEM cla: a) ZIF-67-Me; b) ZIF-67-Et;
) ZIF-67-Ac

Cac phéan tich vé& phd hdng ngoai cho thdy da t8ng
hop thanh cong vét liéu ZIF-67, phu hgp vai cac két
qué XRD va SEM & trén.
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Hinh 4: PhS FTIR cla 2-methylimidazole va cac mau
ZIF-67 t6ng hop

Cac mau ZIF-67 t6ng hop cling dugc tién hanh phan
tich nhiét trong mai truang khi tra (Ar) va két qua dugc
trinh bay & Hinh 5. Gidn d6 phan tich nhiét cla céc
mau ZIF-67 déu cé dang tuong tu nhau, chi khac nhau
chit ft vé& gidi han nhiét d6 chuyén pha. O khoang
nhiét do thap, <325 °C déi véi ZIF-67-Ac, < 335 °C ddi
vai ZIF-67-Me, va < 350 °C déi vdi ZIF-67-Et, khéi
lugng mau gidm khong dang ké (~2 %), co thé lién
quan dén sy bay hai cla H.,O hdp phu vat ly hoac
cling 6 thé clia mét s6 phan ti Hmim chua phén tng
hét. O khoang nhiét dé cao hon, cac mau ZIF-67 déu
c6 su gidam khéi lugng 16n, lién quan dén sy phan huy
phdi t&r Hmim trong vat liéu [11, 12]. Giai doan nay dién
ra trong khoang tir 325 °C dén 670 °C déi véi ZIF-67-
Ac, 335 °C dén 600 °C d6i v&i mau ZIF-67-Me va tu
350 °C dén 630 °C d6i véi ZIF-67-Et. Nhu vy cac mau
ZIF-67 t8ng hgp co dé bén nhiét kha cao, ~325 °C déi
v&i mau ZIF-67-Ac, ~335 °C d&i v&i mau ZIF-67-Me va
~350 °C d6i v&i mau ZIF-67-Et. Su khac nhau vé do
bén nhiét cé 18 lién quan dén kich thudc hat va do 6n
dinh tinh thé khac nhau cta vét liéu.
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Hinh 5: Gian dé phan tich nhiét TGA clia cac mau ZIF-
67 t6ng hop

Pdng nhiét hdp phu-khtt hdp phu N2 clia cac méu ZIF-
67-Et t6ng hgp dugc trinh bay & Hinh 6.
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Hinh 6: Dang nhiét hdp phu - khit hdp phu N2 cia mau
ZIF-67-Et
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Pudng dang nhiét hdp phu-khit hip phu clia mau
thudc loai | theo phan loai cla IUPAC [6]. Lugng khi
hép phu tdng manh & trong khodng ap suét tuang déi
thdp chiing to sy ton tai cla vi mao quan trong véat
liéu, trong khi lugng khi hdp phu cling tdng manh
trong khodng &p suét tuong déi cao ching td su ton
tai cla cac mao quan trung binh/mao quéan Ién &
khodng cach gilia cac hat vat liéu [13]. Dién tich bé mat
riéng (Seer) do dugc la 1506 m?/g. Sger clia mau téng
hap nhu vay la I16n, tuong ducng hodc I6n han so vdi
mot s6 cong bé trudc day. Chang han, S. Payra va
cong sy [11] tng hop ZIF-67 & nhiét d6 phong tu
Co(NO3), trong dung moi methanol cho Sger = 1129,9
m’/g va dy = 1,79 nm. Cling téng hap tU Co(NOs),
trong dung méi methanol, vat liéu ZIF-67 cla X. Liu va
cong sy [13] cho Sger cao nhét la 952 m?/g. Tuong tu,
vat liéu ZIF-67 clia Q. Yang va cong sy [10] c& Sger dat
1470 m?/g. vdi viéc st dung hé dung maéi (methanol +
nudc), vat liéu ZIF-67 ciia M. Wang va cong sy [9] dat
dién tich bé mat riéng Sger = 1698 m?/g, tuy vay, mau
dugc do bang hdp phu Ar. Mac du, sy so sanh chi co
tinh tuong déi do qué trinh téng hgp con phu thudc
vao nhiéu yéu t& va muc dich khac nhau. Tuy nhién,
vdi dién tich bé mat riéng Ién, vét liéu ZIF-67 t6ng hap
trong nghién clu nay co nhiéu trién vong Ung dung
trong xuc tac va hap phu.

0.15 4
o w0
z ] RuB
£ 0.10 1
=
0 0.05 -
®
a

0.00

ZIF-67-Ft ZIF-67-Me ZIR67-Ac

Hinh 7: Dung lugng hdp phu MO va RhB clia cac mau
vat liéu tng hap

Hoat tinh hdp phu clia cac mau ZIF-67 t6ng hop dudc
danh gia qua kha nang hap phu methyl orange (MO,
phdm nhuém anion) va rhodamine B (RhB, phdm
nhuém cation) trong dung dich nudc. Két qua trinh
bay & Hinh 7 cho thdy dung lugng hép phu MO cla
cac mau ZIF-67-Et va ZIF-67-Me khong khéac nhau
nhiéu, lan lugt dat 43,9 mg/g (0,134 mmol/g) va 39,72
mg/g (0,121 mmol/g), cao han so vdi mau ZIF-67-Ac,
dung lugng hép phu dat 26,60 mg/g (0,081 mmol/g).
Tuong tu nhu véy, dung lugng hdp phu RhB cla céc
mau ZIF-67-Et va ZIF-67-Me tuong ty nhau, lan luct

dat 21,79 mg/g (0,045 mmol/g) va 2119 mg/g (0,044
mmol/g), cao han mét chit so véi dung lugng hap
phu cla mau ZIF-67-Ac, dat 17,01 mg/g (0,036
mmol/g). Mau ZIF-67-Ac cé dung lugng hdp phu MO
va RhB thdp hon cac mau ZIF-67-Et va ZIF-67-Me co
thé lién quan dén do trat tu va dé 6n dinh tinh thé
thdp clia mau nay so vdi 2 mau con lai. Két qua & Hinh
7 cling cho thdy kha nang hap phu MO cla cac mau
ZIF-67 t6ng hop déu cao hon nhiéu so véi RhB. Két
qué nay phu hgp vdi cong bé clia X. D. Du va cong su
[14]. Theo Du va cdng su bé mat vat liéu ZIF-67 tich
dién duong nén hap phu t6t cdc phdm nhuém anion
theo tuang tac tinh dién.

K&t ludn

Da téng hop thanh cong vét liéu ZIF-67 trong céc
dung moi khac nhau bang phuang phap hoa hoc don
gian & nhiét do phong. Vat liéu téng hop cé kich thudc
nano, dong déu va c6 dé én dinh tinh thé cao, d6 bén
nhiét Ién. Dung moi ¢ anh hudng dén kich thudc va
do6 8n dinh tinh thé cta vat liéu. Vat liéu tdng hap thé
hién kha nang hdp phu phdm nhuém methyl organe
t6t hon rhodamine B va vét liéu téng hop trong dung
mai ethanol hodc metanol c6 dung lugng hép phu cao
han vat liéu téng hop trong dung méi acetone.
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