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The thoroughly studied zeolitic framework is ZIF-90 which consist of
Zn** centers linked by imidazolate-2-carboxyaldehyde. In  this
compound, the large spherical pores with 11.2 A diameter are
interconnected via much narrower 6-ring windows with 3.5 A diameter,
thermal and chemical stability, so it has been interested by many
research groups in synthesis, characterization and application.
However, studies on ZIF-90 are still limited, mainly simulation studies
and laboratory studies.

This article overviews the situation of synthesis, characterization and
application of ZIF-90 since its discovery in 2008 to present, and
proposes issues that need attention in the future so that ZIF-90 can be
synthesized high efficiency and good application in practice.

Gidi thiéu chung

Trong s6 vat liéu ZIFs, ZIF-90 d& dugc William Morris va
cdng su [5] tim ra lan dau tién vao nam 2008. Cau tric

Vat liéu khung imidazole cdu tric zeolite (ZIFs) la mét
trong nhiing phén nhém clia ho vat liéu khung htu co
— kim loai (MOFs). ZIFs c6 céu tric khéng gian ba chiéu,
dugc hinh thanh tur lién két gitia cac trung tam kim loai
va cac imidazolate [1-3]. ZIFs c6 cu trdc va nhiéu tinh
chat tuong tu zeolite, nhu cé do trét tu va dé xép cao,
c& hat dong déu, bén nhiét, bén thay nhiét va bén hoa
hoc [2,4].

clia ZIF-90 kiéu SOD (sodalite), dugc xay dung tir cac t&
dién Zn®* qua cau ndi la 2-imidazole carboxaldehyde
(IcaH), vai gbc Zn —Ica — Zn gén giéng goc Si— O - Si
trong zeolite va xap xi 145° [6]. ZIF-90 c6 dudng kinh
mao quan bang 3,5 A va kich thudc héc I6n clia mao
quan bang 11,2 A [5] d& dugc nhigu nhém nghién clu
trén thé gidi quan tdm téng hap, dac trung va Ung dung
[6-12].
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Trong nhiing nédm géan day, nhém nghién clu cla
ching t6i da téng hop thanh cong ZIF-8 [13] va ZIF-67
[14] trong nhiing diéu kién don gidn va st dung dung
moi than thién moi trudng, budc dau da tng dung lam
chat hdp phu va xic tac cho két qué tét [15]. Bugc biét,
ZIF-8 va ZIF-67 déu c6 cdu tric SOD [3] nhu ZIF-90, déu
két tinh & dang cubic va thudc nhom khong gian 1-43m.
biéu khac biét la ZIF-8 dudc tao thanh tur cac tu dién
Zn’* va 2-methylimidazole (Hmim), ZIF-67 tao thanh tu
cac tu dién Co®* va Hmim, trong khi dé ZIF-90 lai dugc
tao thanh tUr cac tU dién Zn?* va lacH [16-18] (Xem hinh
1). Budng kinh mao quéan cla ZIF-8, ZIF-67 va ZIF-90
tuong Ung bang 3,4; 3,4 va 3,5 A [5]. Kich thudc héc Ién
clia mao quan tuong Ung bang 11,6; 11,6 [3] va 11,2 A [5].
Pigu nay cho thdy cac vét liéu nay cé nhitng diém kha
tuong ddng vé mat cdu trdc va kich thudc mao quan.
Su khac biét & imidazolate trong khung cdu tric sé
mang dén nhiing tinh chét khac nhau khi dugc dng
dung trong thyc tién.

Co2+ Zn+ Zn2+

A& &

88

ZIF-67 ZIF-8

CEY

Hinh 1. Su két hgp gilta cac tam kim loai va imidazolate
dé tao thanh céc céu truc ZIF-67, ZIF-8 va ZIF-90 vdi
cling kiéu cau trdc SOD [18]

ZIF-90

Cac vat liéu ZIFs ké trén cling cé nhing diém tuong
dong vai zeolite Y, d6 la cau tric zeolite Y tao thanh tu
cac l6ng sodalite xép qua mat 6 canh, cling két tinh &
dang cubic (Xem hinh 2). Hé vi mao quén cla 3 ZIFs nay
cling gan giéng vdi zeolite Y vi zeolite Y c6 dudng kinh
mao quan 7,4 A va kich thudc héc 16n clla mao quan
bang 13 A [19]. Loai zeolite Y nay clng da dugc chung
téi téng hap va Uing dung thanh cong ti nhiéu nam nay
[20-22]. V&i cac dac diém trén va do khoang cach Zn—
Zn trong ZIFs gan gdp doi khoang cach Si—Si trong
zeolite co cling cu tric lién két, do doé thé tich mao
quan cta ZIFs 16n hon thé tich mao quan cua zeolite

tuong Ung, lai cling c6 dé bén nhiét va bén hdéa hoc
cao. Mat khac, ZIF-90 la vat liéu c6 khung dugc danh
gia 1a khd mém déo va co thé hdp phu cac hgp chat hitu
€a c6 dudng kinh déng hoc I6n han ca dudng kinh mao
quan clia nd, do dé ZIF-90 hia hen sé cd cac Ung dung
day thu vi trong tuang lai.

a) b) Q) d)

Hinh 2: Bon vi cu trdc thi cdp D6R (a), cac t dién
SiO4 va AlO4 (b), 16ng sodalite (c) va su két hgp céc
l6ng sodalite tao thanh zeolite Y (d) [19].

ZIF-90 dugc téng hgp chl yéu bang phucng phap nhiét
dung mai, ca biét dugc téng hap trong 10 vi séng. Tinh
thé ZIF-90 dudc tao thanh phu thudc nhiéu yéu té nhu
ngudn cung cap mudi Zn®*, IcaH, dung moi, ty 1& mol
Zn®*/lcaH/dung moi/chét thém (néu cd) trong dung
dich phan ng, thai gian va nhiét dé két tinh, phuong
phap xtt ly sau két tinh (loc, rira, sdy) va cé thé chiu anh
hudng clia cac chat thém vao hdn hop phan Ung cling
nhu cac yéu 16 ca hoc khac.

Bén canh viéc nghién ctiu téng hop, dac trung cdu tric
va tinh chét, ZIF-90 budc dau da dugc nghién clu thir
nghiém (ng dung chd yéu trong cac linh vuc hap phu,
tach chét [7,8,23] va xUc tac [24,25].

Theo cong trinh [17], cd ché hdp phu nudc dugc gan
cho cac tuong tac dan dén viéc hinh thanh lién két hydro
gilta nudc va cac nhém chiic ¢o cuc trong cdu tric ZIFs.
Vi vay, ZIF-90 c6 chfa nhém chiic -CHO ¢ thé tao
thanh lién két hydro vd&i nudc nén ZIF-90 la vat liéu ua
nudc va c6 khad nang hap phu nudc tét. Lai dung tinh
chat ua nudc clia ZIF-90 tU ban chat chira nhom chic -
CHO, ching ta cé thé bién tinh ZIF-90 sau tng hap
bang cach chidc nang hda ZIF-90 véi cac nhom chic
khac nhau tao ra vat liéu ZIF-90 da bién tinh cé tinh chat
ky nudc. Biéu nay rat co Igi cho Uing dung trong tach va
tinh ché hdn hap nudc vai cac phan tit hitu ¢ cé kich
thudc phu hgp vdi hé mao quén cua vat liéu.

Pugc biét, ZIF-90 van dang tiép tuc dugc nghién clu
phuc vy Uing dung vi cac déc trung céu trdc clia nd sau
bién tinh van chua dudgc khai thac hét. Vi vay, bai bao
nay mudn tap hdp, so séanh cac cong trinh nghién clu
vé ZIF-90 tir 2008 dén nay, tUr do luén gidi nhitng van
https://doi.org/10.51316/jca.2023.041
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dé can tiép tuc tap trung nghién cltu md& réng déi vai
vat liéu dac biét nay.

Cac yéu t6 anh hudng dén qué trinh t8ng hop ZIF-90
Ngudn cung cdp Zr’*

Zn?* lién két véi IcaH thdng qua cac nguyén ti N. Cho
dén nay, mudi Zn?* st dung cho t6ng hap ZIF-90 chd
yéu la Zn(NO3)».4H,0 [5,11,24,26,27], Zn(NO3),.6H,0 [6-
10,28-55] va Zn(CHsCOO),.2H,O [17,56-61]. Ca biét,
nguodn Zn?* dugc st dung ti ZnO [62]. Hau nhu chua
c6 nghién clu nao bao céo chi tiét viéc sif dung cac
mudi Zn?* khac nhu ZnCl,, ZnBra, ZnSO4 va cling chua
thay nghién ctu nao s dung cac kim loai tuang tu Zn
nhu Co, Ni.

Su lya chon cation kim loai thich hgp tU cac mudi vo co
kim loai c6 vai trd quan trong, lam tang mat dé kim loai,
tang dé bén nhiét va bén hda hoc [3].

Khi s&f dung, mudi Zn®* thudng dugc hoa tan riéng ré
trong dung méi hitu ca [7,11,18,34,35,38-40,42,46,52,
56,60,63-65] (khi st dung dung méi hitu co) hodc hoa
tan trong nudc [28,65] (khi sir dung dung moi nudc)
trudc khitao hén hgp phan Ung vai dung dich chita lcaH
dé téng hap ZIF-90.

Linker IcaH

lacH 1a m6t trong hai thanh phéan quan trong khong thé
thiu dé tao nén ZIF-90. Trong céu tric ZIF-90, mdi
phan tlf IcaH lién két véi 2 cation Zn?* théng qua nguyén
t&r N (Zn —Ica — Zn) va dén nay ZIF-90 chi dugc tim thay
vGi cdu tric SOD. Day chinh la khéc biét va la dac trung
clia imidazole duy nhét (IcaH) tao nén ZIF-90.

IcaH thudng dugc hoa tan trong dung méi hay hoa tan
trong chat thém trudc khi tao hén hgp phan Ung vdi
dung dich chira Zn?* dé téng hap ZIF-90. Qua trinh hoa
tan c6 thé o tac dung cua nhiét dé [5,7,10,29,34,36,
38,39,44,48-50,52,56,57,59,60,63,66] hoac khudy trén
[6,8,46,56,57].

Dung méi

Dung madi cé vai tro thiét yéu la ddng nhét hodc xdc tién
viéc ghép ndi Zn”* vdi IcaH dé€ hinh thanh cau trac kiéu
SOD ctia ZIF-90. Ké tur khi ZIF-90 dugc téng hop cho
dén nay, dung méi dudgc s&f dung chd yéu la dung moi
hitu co, rét it cong trinh béo cao téng hgp ZIF-90 trong
dung méi v6 co. Trong téng hop ZIF-90, dung méi hitu
cg dugc st dung rat da dang, nhiéu nhét la N,N-

Dimethylformamide (DMF) va methanol (CHsOH). Céac
cong trinh  [5,6,12,24,26-30,37,39,43,49,50,56,57,59-
62,67-69] st dung dung méi DMF la chét long duy nhat
dé hoa tan cac tién chat Zn?* va IcaH, dong thai [a moi
trudng tao mam va I6n 1én cla tinh thé ZIF-90. Ngoai
viéc st dung DMF la dung méi chinh, mét s6 cong trinh
nghién clu con bé sung thém dung moi CHsOH
[7,38,51-53] hay dimethyl sulfoxide (DMSO) [58] hoac
chithém triethylamine (TEA) [48,55], trioctylamine (TOA)
[44] hoac thém ddng thdi ca TEA va n-hexane [5,35].

Bén canh DMF, dung méi CHsOH cling dugc si dung
kha phé bién trong téng hgp ZIF-90. Tuy nhién, khac
vai DMF, dung méi CHsOH it dugc st dung nhu la dung
moi duy nhat ma thudng bd sung chét thém khac.
Chang han nhu bé sung thém HCOONa [8,33], CHsONa
[34] hay TEA [11,46,64] hay b& sung thém tert-butanol
[32]. Ngoai ra, mét sé cong trinh st dung hé dung mai
PVP/H.O/alcol (PVP: polyvinylpyrrolidone) [32,42,63]
hoac hé dung méi PVP/H,O/alcol/glycerol [40] hay hé
dung méi CTAC/H.O/alcol  (CTAC: cetyltrimethyl
ammonium chloride) [45]. Gan day, mét s6 tac gia cong
b& da t6ng hap ZIF-90 tir dung méi nudc [65,67] nhung
chét lugng ZIF-90 thu dugc khéng nhu mong dai.

Can luu y rang, DMF la dung méi hitu ca rét khé bay
hai, lai co kich thudc 16n, diém séi cao nén qua trinh xur
ly sau t6ng hop ZIF-90 thudng khac nghiét mdi cé thé
loai bd hét dung mai khoi tinh thé ZIF-90 ma khéng anh
hudng dén cdu tric. BGi véi dung moi CHsOH, dung
moi nay tuy dé bi loai bd sau t8ng hop ZIF-90 nhung lai
la dung moi ddc hai. Vi vay, xu huéng mdi hién nay la
nghién clu tim ra dung mai than thién moi trudng, dé
kiém, khéng dat nhung lai dé loai bd ching khai cdu
tric clia ZIF-90 sau téng hap.

Ty [é mol cdc hgp phan trong phdn (ng

Pay la yéu t6 rat quan trong va ludn luon dugc diéu
chinh, 1a &n s6 trong mét phuong trinh ¢ nhiéu bién
s6. Tuy thudc vao ngudn gbc tién chat va dung moi hay
chat thém dugc st dung ma ty 1é mol IcaH/Zn?*/dung
moi/chét thém co thé thay déi. Trong do, ty 1& mol
lcaH/Zn** thudng xuyén dugc cong bd trong cac nghién
clu, con ty 1é mol dung mdi hay chat thém so vdi tién
chat thi ft dugc quan tdm va khong phai luc nao cling
dugc dé cép cu thé.

Khi t6ng hgp ZIF-90, ty 1é mol IcaH/Zn** = 2/11a dung
ty 1& mol tao nén cau trdc ZIF-90. Tuy nhién, thuc té cac
cong trinh t6ng hop ZIF-90 da cdng bé cho thay ty 1&
mol lcaH/Zn*" = 2/11[46,60,62,64,66,68,69] khdng nhiéu,
thudng bang 4/1 [6,28-30,37,38,40-43,47-50,54] dé du
IcaH, cé biét co cong trinh [39] thuc hién vdi ty 1é mol
https://doi.org/10.51316/jca.2023.041
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lcaH/Zn** = 8/1. Ngoai ra, mét s6 cong trinh tng hap
ZIF-90 lai 1&y du Zn®* khi lya chon ty 1& mol IcaH/Zn?* <
2/115,26,27,58,67].

Pai véi ty 1& mol dung moi/Zn®*, tir cac cong trinh d3
cong bd, sau khi ching t6i tinh toan da cho mét burc
tranh réat khac biét. Ty 1& nay tu 127/1 dén 136/1 nhu
[37,43,47-50,65], tUr 186/1 dén 1.160/1 [5,26,27,38,40,42,
46,51,52,56,60,64,66-68], tu 1.250/1 dén 1.871/1 [39,53,
55] va tham chi rat 18n, tir 2.000/1 tré 1én [41,44,48,62].

Ve ty 1& mol chat thém/Zn?*, tinh toan cho thay ty & nay
thusng khong cao, dao dong tur 1/1 [8,33] dén 24/1
[11,46,48,55,64].

Muc dich cla méi cong trinh nghién clu 1a chon ra ty lé
mol cac hgp phan phan Ung thich hgp nhét dé viéc két
tinh ZIF-90 hiéu qua cao (dién tich bé mat riéng I6n, bén
nhiét va bén thiy nhiét, tinh khiét,..) nén méi thanh
phéan tham gia vao qué trinh phan Ung déu co vai tro
nhat dinh. Tuy vay, vai trd cu thé cia mbi hgp phan
dung méi hay chéat thém déu rét it dugc dé cap. Viéc su
dung lugng dung méi nhu téng quan trén day la rét 6n,
do do, nghién cltu gidm lugng dung méi dé gidm chi
phi ma van cho két qua téng hap ZIF-90 mong mudn 13
viéc rat ¢ y nghta khoa hoc va thuyc tién hién nay.

Thdi gian va nhiét d6 két tinh

Trong t6ng hop vét liéu mao quan ndi chung va téng
hap ZIFs néi riéng, viéc giam t6i da thai gian va két tinh
& nhiét do thap luon dugc cac nha nghién cliu quan
tam. Cac phuong phép t8ng hop da dugc ap dung cho
ZIF-90 dén nay chd yéu la phuong phap nhiét dung mai,
chi rét it cong trinh téng hap ZIF-90 dugc thuc hién
bang phuong phép nhiét dung moi két hap séng siéu
am [31,70]. Theo dé, hai bdo cao téng hap ZIF-90 nay
dién ra trong thdi gian rat nhanh, khoang 15 phdt cho
ca hai giai doan thay nhiét va s& dung séng siéu am.

Trong phuong phép nhiét dung moi, ké ti cong trinh
dau tién [5] ZIF-90 dudc téng hgp thanh céng trong
dung moi DMF, thai gian két tinh 18 gid tai nhiét d6 100
°C, hodc trong dung méi DMF c6 mdt TEA va n-hexane
tai 25 °C trong 24 gid, dén nay thai gian va nhiét dé két
tinh d& cé nhiéu thay déi trong khoang réng. Thai gian
va nhiét do két tinh tuong Ung dao déng tu 5 phut
[6,10,36,68] dén 96 gid [49,50] va tu nhiét dé phong
[5,6,8,11,34,35,40,41,45,51,53-55,58,62,64,65,67-69] dén
120 °C [43,47] vd&i chat lugng ZIF-90 khéac nhau. Thai
gian két tinh ngan chu yéu khi sit dung dung moi
CH3;OH vdi ty 1é mol CH3OH/Zn?* cao, thdi gian két tinh
dai thudng st dung dung méi DMF vai ty mol DMF/Zn?*
th&p hon. Nhu vay cé thé théy, cac nghién ciu déu co

xu hudng gidm thdi gian t6ng hop va hudng dén qua
trinh két tinh & nhiét dé phong.

Tuy nhién, déng hoc va ca ché qué trinh két tinh ZIF-90
dén nay van chua dugc nghién clu day dd, vi vay thdi
gian va nhiét do két tinh van can dugc nghién clu sau
hon dé t6i gian cac thong s6 nay nhung van dam bao
ZIF-90 thu dugc co dé tinh thé va bé mét riéng cao, phu
hgp cho cac Ung dung thuc té.

Phuong phdp xu ly sau két tinh

Két thic giai doan két tinh, hén hap phan ting phan tach
lam 2 pha la pha chét ran két tinh (ZIF-90) va pha chét
ldng (dung méi va cac chat thém khac hoac tién chat
hoa tan chua két tinh). Vi vay can xr ly loai bd hét cac
ch&t nam ngoai cdu tric cta ZIF-90.

Thong thudng, sau khi két thic giai doan két tinh, dung
dich phan Ung hau hét dugc loc, ria nhiéu lan bang
dung méi CHsOH, rét it dugc loc, rira bang dung méi
DMF  [40,56,59] hodc DMF va CH;OH/CoHsOH
[26,60,66,69], hodc DMF va CH,Cl, [62]. Thai gian gan
day, cac nghién ctu c6 xu hudng loc, rifa bang dung
ma&i than thién moi trudng nhu CaHsOH [44,45,65,67,68]
hodc H,O [36,41,52,54,63].

Qué trinh log, rira bang dung méi sach nham muc dich
loai bd t6i da lugng dung mdi hodc/va chét thém s
dung trong qué trinh két tinh va loai bo cac tién chat
phan Ung con du. Sau khi loc, rifa nhiéu lan bang dung
moi sach, mau dugc sdy kho ti 6-12 gics trong khéng khi
tai nhiét dé 60-110 °C [11,29-31,33,42,45,46,49,50,66],
hodc dugc sdy chan khong tu 12-36 gid & nhiét do
phong dén 150 °C [5,6,8,12,18,26,34,35,40,41,44,53,55,
58,60,62,64,69], hoac vira sdy tU 3-12 gid & nhiét do
phong dén 85 °C, vla sdy trong chan khong tu 12-24
gio tai nhiét d6 phong dén 170 °C [27,37,43]. Nhiéu
cong trinh con bao céo kem theo cong doan loc, ria co
thuc hién viéc ly tam hén hap sau phan tng dé qua trinh
tach tap chat sau két tinh dugc hiéu quad han
[6,712,31,32,36-41,43-45,48,49,51,53,55,56,59,60,62,64-
70].

Luu y la hiéu sudt ZIF-90 tao thanh phu thudc vao
phuong phap x ly sau két tinh. Néu qué trinh x ly
khong triét dé, cac hop chét ty do sé bam trén bé mat
hodc nam sau trong mao quan cua ZIF-90 lam gidm
dién tich bé mat va gidm thé tich mao quan. Nhu vay,
khodng nhiét dé va thai gian sdy kho trong khong khi
hay sdy chan khéng & cac cong trinh trén la dd dé
CHsOH va nudc bay hai hét khoi san phdm, nhung néu
qua trinh két tinh s&t dung DMF lam dung maéi thi c6 thé
chua tach hét DMF khdi san phém két tinh do DMF la
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dung maéi hitu ca rat kho bay hdi va cé nhiét do séi cao
(153 Q).

Yéu t6 khudy tron

TU céc cong trinh da cong bé dén nay cho thédy khudy
trén ludn dugc sir dung dé hoa tan riéng ré cac tién chat
(Zn?*, IcaH) ban dau trong dung méi, nhung khi da tao
thanh dung dich phan Ung déng nhét thi quéa trinh két
tinh c6 thé c6 hodc khéng cd tac déng clia yéu té khudy
tron. Theo do, chi c6 khong nhiéu cac céng trinh
[6,8,24,29,32,37,39,44,45,51,53,55-60,64,66] khi két tinh
c6 khudy trén. Thém nifa, theo bao céo [8] khi nghién
cltu anh hudng clia qué trinh khudy trén cg hoc trong
khodng van téc tir 160-800 vong/phut, thai gian khudy
tU 1-15 gid thi thdi gian khudy tron ngdn va téc dé khudy
trén cham co thé dan dén phan Ung khong hoan toan,
khi thai gian khudy tron dai va téc dé khudy trén nhanh
co thé dan dén su két tu qua muc gilta cac hat gay ra
su phé hly cdu trdc ZIF-90. Trong nghién clu [8], mau
két tinh vd&i thdi gian khudy trén trong 6 gic va toc do
khudy trén 640 vong/phut cho két qua téng hap ZIF-90
tét nhat.

Két qua dac trung ZIF-90

H&au hét cac cong trinh bao céo két qua nghién cliu vé
ZIF-90 da dugc cong bé déu sir dung cac phuong phép
hoa ly khac nhau nhu nhiéu xa tia X (XRD), phd hap thu
héng ngoai (F-TIR), anh hién vi dién t& quét (SEM), anh
hién vi dién ti truyén qua (TEM), hdp phu va gidi hap
phu ni td (BET), phan tich nhiét vi sai va nhiét trong
lugng (DTA/TGA), phS codng hudng tir hat nhan (NMR),
phd phan t& (RAMAN), khir hdp phu theo chuong trinh
nhiét d6 (TPD/NH;, TPD/COy),... dé dac trung céu tric.
Cac két qua sif dung dé déanh gia chét luong ZIF-90 co
nhiéu tiéu chi, nhung cac tiéu chi dugc quan tdm nhiéu
nhéat la dé tinh thé (d6 tinh khiét trong pha tinh thé),
dién tich bé mat riéng (trong dd bao gém ca dién tich
bé mat trong va dién tich bé mat ngoai), thé tich mao
quan (bao gém téng thé tich mao quan va thé tich vi
mao quan), dudng kinh mao quan, kich thudc hat tinh
thé, dé bén nhiét va bén hoa hoc clia cdu trac khung,
tinh ua nuéc cla vat liéu ZIF-90 téng hap dudc.

Theo hiéu biét ciia chiing t6i, bang viéc st dung phuong
phap nhiét dung moi vai cac tién chat, dung mdi hodc
chat thém khac nhau va ty 1é mol cac chét tham gia phén
Ung khac nhau, thai gian va nhiét dé két tinh khac nhau
hay qué trinh xUf ly sau két tinh khéac nhau, ma két qua
bé mat riéng theo BET cla ZIF-90 dudc bao cao trong
khoang haon 40 céng trinh dao déng tir 46 m?/g [10] dén

1.664 m?/qg [26]. Trong do, BET xac dinh dugc dudi 1.000
m?/g [6,10,27,31,32,35,36,40, 41,55,58,62,71,72], trong
khoang 1.000-1.300 m?/g [5-7,11,18,37,42-45,47,49,50,
53,56,68-70,73] va trén 1300 m?/g [9,24,26,57,66,74].
Nhu véy, ké tir 2008 dén nay, BET clia ZIF-90 dugc t6ng
hap thanh cong co gia tri cao nhat bang 1.664 m?/qg [26).
Tuy nhién, dang chu y la cac céng trinh t6ng hop ZIF-
90 o dién tich BET > 1.300 m?/g chl yéu dudc tién hanh
trong dung méi duy nhét la DMF [24,26,57,66].

Vé dé bén nhiét, cau trdc cla ZIF-90 trong cac béo céo
da cong bé chiu dugce nhiét dé dén 140 °C [67], cao nhéat
dén 320 °C [57]. B bén khung cu tric ZIF-90 con phu
thudc vao qua trinh xUr ly sau két tinh. Bang chu vy la
trong cac béo céo cd dd bén nhiét thép, cong doan cudi
cung la sdy chan khong tai 80 °C trong 24 gic [12,60] khi
s& dung dung méi DMF, sdy trong khéng khi tai 80 °C
trong 24 gid [31] khi sif dung hé dung moi nudc/tert-
butanol/PVP — co thé la chua du dé loai bd dung moi
va chét thém khoi ZIF-90. Bang phuang phap TPD/NH;
va TPD/CO, céc tac gia [24] da khang dinh ZIF-90 ¢
chifa ca tdm acid manh va tdm base yéu.

V& kich thudc hat, hau hét cac béo cao déu dé cap dén
ZIF-90 t6ng hop dudc cd kich thudc trong thang
micromet (I&n han 0,1 um) va dao déng trong khoang
rét rong, tur 0,275 um [6] dén 55,7 um [29]. Chi co rét it
bdo cao téng hop dudc ZIF-90 c6 kich thudc trong
thang nanomet (khéng I16n hon 100 nm) nhu
[39,40,44,56-59] va déu dugc téng hap trong dung moi
DMF [39,44,56,57,59,62], ca biét trong hé dung mdi
DMF/DMSO [58].

Céc Ung dung cua ZIF-90

Nhu da biét, Yaghi va cong su [33] da cong bé tim ra
dudc cdu tric SOD mdi cla ZIF-90 trong phan Uing nhiét
dung méi gitta mudi Zn®* va lcaH. V&i cau tric nay, ZIF-
90 khéng chi c6 dd bén cao ma con cd dé xp 16n vdi
kich thudc hep clia mao quan vong 6 canh. Diém rét
déang chu y la imidazolate trong ZIF-90 c6 chidfa nhdm
carbonyl ¢ thé tuong tac hoa hoc khéng cong hoa tri
vGi CO,. Bén canh do, su cd mat clia cac nhém aldehyde
ty do trong cdu trdc clia ZIF-90 cho phép ZIF-90 thuc
hién chic ndng cong hoé tri véi nhém amine thdng qua
phan Uing ngung tu imine [33].

T dac diém céu trdc rat dac biét cha ZIF-90 trén day,
cac nghién clu trén thé gidi da khai thac theo hudng
vlfa Ung dung truc tiép ZIF-90 t6ng hgp dugc, vira bién
tinh ZIF-90 sau t6ng hop dé tao ra céc vat liéu cé tinh
Ung dung da dang. Trong phé&n nghién clu nay, tac gia
c6 géng téng quan Ung dung ctia ZIF-90 va vat liéu trén
https://doi.org/10.51316/jca.2023.041
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€0 s& ZIF-90 trong cac linh vuc khac nhau tur trén 100 tai
liéu cé lién quan dén ZIF-90 da dugc cong bé trong hon
10 nam qua.

Ung dung ctia ZIF-90 trong hdp phu va tdch chdt

Ung dung ctia ZIF-90 tinh khiét va ZIF-90 dé dugc chiic
ndng héa dé tach khi

Céc nghién clu [27,75] d& s& dung ly thuyét ham mat
dé (DFT) va md phong Grand Canonical Monte Carlo
(GCMQ) két hop thuc nghiém dé nghién ctru qué trinh
khuéch tan va hép phu déi vai ZIF-90 va ZIF-90 da dugc
chdc ndng hoda bdi cac nhdém chic khac nhau nhu -NO;,
-NHz, -OH va -OLi [75]; -COOH, -Cl [27] cho muc dich
sU dung dé tach CO» khéi hdn hgp CO,/CH4, CO2/CO
hodc CO»/Na. Két qua cho thdy, viéc thay déi ban chét
cla lién két (md men ludng cuc) da lam tang dé chon
loc CO, ti 5-7 an d6i v&i cac hdn hap CO,/CH4, CO2/N2
va CO,/CO [27]. Khi chic nang hda nhém -CHO bdng
-OLi [75], do Li* cd dd phan cyc cao tao ra cac tam tich
dién am rat manh tai cac nguyén ti oxy tdn céng vao
tam tich dién duang clia carbon trong phan tir CO, nén
c6 anh hudng manh nhat dén kha nang hép phu CO..
Thuc nghiém hap phu CO; trén ZIF-90, ZIF-8 va ZIF-7
[38,52] va hap phu CO; trén ZIF-90, ZIF-93, ZIF-94 [76]
cho thdy ZIF-90 c6 dung lugng hédp phu CO; cao nhéat
trong céc ZIFs ké trén va dat 0,276 mmol CO»/g tai ap
suat 0,25 atm va 30 °C [38,52], ty lé thuan vdi thé tich
mao quan & ving nho han 1,2 nm [76].

Mang trén co sé ZIF-90 tng dung dé tdch khi

Céng nghé tach khi dua trén mang chita vat liéu mao
quan ngay cang dudc chd trong. Do ZIFs c6 khéd nang
tuang thich t6t véi polyme, nén chiing thudng dudc gan
vao polyme dé tao mang compozite [77]. Mang
compozite loai nay cho hiéu sudt cao trong viéc tach
khi. B3 c6 nhiéu nghién ciu téng hop vat liéu mang trén
€0 s3 ZIF-90 c6 kich thudc can micromet (nhd hon 1 um
trg xuéng) va st dung cac mang nay dé tach khi. Dién
hinh 1a tach chon loc CO, trong hén hop CO./CHa
[37,74,78] hay trong hon hgp CO»/CHs, CO2/N> [79],
hoac tach chon loc H. trong hén hap Ho/CO: [39,80-
83], tach H> trong hén hdp H./CO»,, Ho/No, Ho/CHa,
H,/CoHyg [84], tach H; trong hén hdp H./CO», Hy/CHag,
H2/CoHe, Ha/C3Hg [85].

Hau hét ZIF-90 sau khi t6ng hop dugc mang trén chat
nén alumina [80,84] hodc Torlon [86] rdi dugc chirc
nang hoa vdi cac hgp chét hitu cg khac nhau théng qua
phan Ung ngung tu imine dé tao ra cac mang khac nhau

nhu chic nang hoéa ZIF-90 va&i (3-Aminopropyl)
triethoxysilane (APTES) [78,84,85,87], v&i ethanolamine
[79,80] (Xem hinh 3). Ho&c ZIF-90 truc ti€p dugc chiic
nang hda vdi polybenzimidazole [39,81], vdi triptycene
polyimide [82], v&i 6FDA-DAM polyimide [37], hodc bién
tinh ZIF-90 vd&i amine tao ra ZIF-90-NH; sau do phan
tan vao 6FDA-Durene dé tao mang [83]. Két qua cho
thdy cac mang chifa nano ZIF-90 hoac submicro ZIF-90
déu cho dé chon loc tach khi va do tham théu khi can
tach kha cao. Nghién ctiu [83] d& phat hién nhdm amino
hinh thanh lién két hydro v&i 6FDA-Durene da lam tang
khd ndng tucng thich cla chung, lam tdng khad nang
phan tach Hy/CO; v&i dd chon loc Ho/CO; tang 1én 6-8
lan so vai khi chua bién tinh ZIF-90 véi amine.

Imine-functionalized

ZIF-90
Hinh 3: Sg do chic nang hda ZIF-90 véi ethanolamine

trong dung maoi methanol thong qua phan Ung ngung
tu imine [80]

Viéc ché tao mang trén ca sd nano ZIF-90 md ra mét
trién vong t6t cho cac nghién clu lién nganh két hap
gitta khoa hoc nano va ky thuat hoa hoc dé phat trién
nhién liéu sach. Qué trinh trén cling cho phép md ra kj
thudt giao dién chinh xéc gila cac hat nano va nén
polyme trong téng hgp vét liéu nay.

Luu y thém 13 viéc tach cac khi tir hdn hop véi Ha, COy,
N> va CHs ludn chifa nhiéu thach thic. HOn hop cac
thanh phan khi nay thudng dugc tim thdy trong khi thai
dét chay hay dong khi tu nhién. Su khac biét khong Ién
vé kich thudc phan tor va dudng kinh déng hoc cula
chiing lam phuc tap su phan biét cac khi nay bang mang
loc. Vi vay, Igi dung chic ndng cdng hoé tri ciia nhom
aldehyde tu do trong ZIF-90 v&i nhdm amine thong qua
phan Uing ngung tu imine dé ché tao mang sé lam thay
d6i ca ché phan tach khi, dan dén lam ting hiéu sust
tach khi ciia mang. Viéc chon Iya hgp chét chiia nhom
amine dé sau phan Ung cong hoa tri dién ra, mao quan
cla vat liéu dudc diéu chinh sao cho pht hgp véi muc
dich phan tach khi can tach khoi hdn hap 1a van dé quan
trong trong thyc tién.

Mang trén co s6 ZIF-90 Ung dung tdch nudc trong rugu

Mot s nghién clu da téng hap ZIF-90, sau dé nhing
céc hat ZIF-90 vao polyme dé ché tao mang cho muc
dich khi nudc trong rugu. Cong trinh [56] ché tao mang
https://doi.org/10.51316/jca.2023.041
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ZIF-90/Polymide P84 va (ing dung khit nudc trong hdn
hop isopropanol/H,O thdng qua qué trinh hay hai.
Mang nay cho dé phan tan rat t6t va cho hiéu sudt khut
nudc trong hon hap isopropanol/H.0O cao hon vdi luu
lugng thdm thau 109 g/m®h va hé s6 phan tach bang
5.668 tai 60 °C. Cong trinh [88] ché tao mang ZIF-
90/Polyvinyl alcohol c6 dé bén ca hoc cao, cd kha nang
chéng truong nd tét, khi ting dung mang nay khir nuéc
trong hd hop ethanol/H,O cling cho hiéu sudt phan
tach téi uu vdi luu lugng thdm thau 268 g/m?.h va hé s6
phéan tach bang 1.379.

Hép phu rugu va thu hoi con sinh hoc

Cé nhiéu nghién cliiu moé phdng da chi ra rang, vi ton
tai lién két hydro gilta rugu va nhdm carbonyl trong ZIF-
90, nén su hap phu rugu rat cao ngay tai ap suét thép
da dugc chiing minh trong céng trinh [89]. Mét s6
nghién clu st dung ZIF-90 dé hép phu rugu [7,90] hodc
ché tao mang hdn hap trén ca s ZIF-90 roi st dung dé
hép phu rugu [33,53,60,71].

Bang phuang phép mé phong GCMC, cong trinh [90]
xac nhan dung lugng hap phu methanol va ethanol &
&p sudt thap cla ZIF-90 cao hon ZIF-8 do ZIF-90 tao
lién két hydro gilta rugu va nhém carbonyl ctia ZIF-90.
Béo cao [7] trinh bay két qua hadp phu cac loai rugu
(methanol, ethanol, 1-propanol, 2-propanol va 1-
butanol) trén ZIF-90, ZIF-8 va ZIF-71. Theo dé, kha néng
tach nudc — rugu cla cac vat liéu nay dugc danh gia
bang viéc su dung ly thuyét dung dich ly tuéng (IAST)
dé xac dinh do chon loc hdp phu pha hai (rugu — nudc).
Riéng vdi ZIF-90, do su ton tai clia cac nhém carbonyl
Ua nudc trong IcaH nén xuét hién mét budc nhay 16n
trén gian doé hép phu nudc tai dé hoat déng 0,4 giéng
nhu hién tugng ngung tu mao quan (hinh 4).

n
o

[F=—2zF-90
—e—2ZIF-8
|a—2IF-71

-
o
1

water uptakes (mmol/g)

0.0 ' 0.1 ) 0.2 ' 03 ' 04 ) 0.5 ' 0.6 ' 0.7 ' 08 ) 0.9 ' 1.0
activity

Hinh 4: Gidn do hap phu nudc trong ZIF-90, ZIF-8 va

ZIF-711ai 35 °C [7].

Chuing ta biét rang, ZIF-90 ua nudc, do vay viéc ché tao
mang trén cd s& ZIF-90 déu phai tao ra vat liéu ky nudc
thi mdi hap phu tét rugu trong viéc thu hdi con sinh hoc.
Khai thac dac diém nay, cong trinh [71] bién tinh ZIF-90

vGi APTES va polydimethylsiloxane (PDMS) thanh mang
APTES-ZIF-90/PDMS @€ thu hdi ethanol théng qua qua
trinh thdm thdu. Két qua da nang cao hinh thai giao
dién, tuong thich giao dién gilta cac hat nano APTES-
ZIF-90 v&i nén polyme PDMS, gilip cai thién &i luc vai
ethanol va tinh ky nudc clia nd. Khi trong lugng hat nano
APTES-ZIF-90 bang 15 % va nhiét d6 40 °C, hiéu sudt
thadm th&u cla mang APTES-ZIF-90/PDMS dat t6t hon,
hé s& phan tach bang 16,8 va luu lugng tham thdu bang
223 g/m®h. So v&i PDMS thuan tly, hé s& phan tach va
luu lugng thdm thdu cta mang APTES-ZIF-90/PDMS
tang lan lugt 91va 67 %.

Béo cao [60] da bién tinh ZIF-90 vd&i dodecylamine (DLA)
thdng qua phan Ung ngung tu imine tao thanh DLA-
ZIF-90 c6 ai luc véi PDMS tét han ZIF-90 do tinh ky nudc
bé mat tdng lén. Sau d6, DLA-ZIF-90 dua 1én chat nén
PDMS tao ra mang DLA-ZIF-90/PDMS lam tang manh
tinh chon loc hdp phu ethanol, cho hiéu sudt vuat troi
so v&i hau hét cac mang khéc dua trén PDMS [60].
Tuang tu, cong trinh [53] bién tinh ZIF-90 thanh vat liéu
siéu ky nudc S-ZIF-90 va dua 1én nén polyme PDMS dé
diéu ché mang S-ZIF-90/PDMS siéu ky nudc cho hiéu
suét phan tach ethanol cao hon ZIF-90/PDMS. Hay cong
trinh [33], ZIF-90 dugc chic ndng hoé vdi pentafluoro
benzonitrile (PFBN) thdng qua phan Uing ngung tu imine
thanh ZIF-90/PFBN siéu ky nudc cho dé 6n dinh hai
nudc cao nham thu héi con sinh hoc hiéu qua.

Hdp phu cdc hgp chdt hitu co khdc

ZIF-90 la vét liéu c6 khung dugc danh gia la kha mém
déo va cé thé hép phu cac hgp chét hitu co co dudng
kinh déng hoc I6n han c& dudng kinh mao quan clia né.
Céng trinh [9] d& dé cap rang, phan t& CH. co6 dudng
kinh 3,8 A I6n hon kich thudc clra s6 cua ZIF-90, nhung
phan tt CH4 van co thé vuct qua clfa s6 cla ZIF-90 do
dé phén cuc ctia nd. Tam hép phu CH4 trong ZIF-90 bao
gdm imidazole hitu cg, cac cation Zn?*, cac héc trung
tam va clfa s6 ndi thong vai cac hée bén canh do céu
tric dan hoi cta ZIF-90. Vi vay, trong nhiing diéu kién
nhéat dinh, ZIF-90 c6 thé hép phu cac hgp chat hitu co
c6 kich thudc I6n hon dudng kinh mao quan cla no.
Day la diém rat dac biét ma vat liéu zeolite thuan tly
khéng thé co dugc.

Nghién ciu [9] cho thay ZIF-90 hap phu t6t n-hexane
trong pha hai, mac du n-hexane cé kich thudc 4,3 A va
la hap chéat hitu ca dé bay hdi, khong phén cuc. ZIF-90
dugc téng hop trong cdng trinh nay c6 dién tich bé mat
rieng theo BET bdng 1.406 m?/g, cho dung lugng hap
phu n-hexane dén 211 mg/g va kha nang hép phu kha
6n dinh sau khi ZIF-90 dugc téi s&t dung.
https://doi.org/10.51316/jca.2023.041
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Theo cong trinh [49], ZIF-90 dugc sit dung dé hép phu
n-hexane 5 % trong lugng trong dung dich cyclohexane
d trang thai tinh, nhiét d6 25 °C. Khi dat trang thai can
bang, dung lugng hép phu n-hexane clia ZIF-90 dat 210
mg/g. Gan day, cong trinh [91] cong bé lan déu tién da
téng hop thanh cong vét liéu mdi ZIF-90/GO (GO:
Graphene oxide) va st dung dé hdp phu n-hexane trong
pha hai cho dung lugng hap phu va téc dé hdp phu hai
n-hexane tuang Ung tang 72 va 11 % so vai ZIF-90 ban
dau. Nghién ctu nay cling chi ra rang, vat liéu ZIF-
90/GO c6 céu tric 8n dinh khi hdp phu hai n-hexane,
mang lai mét trién vong tét trong nh vuc tinh ché hop
chét hitu co.

Céng trinh [57] da si dung ZIF-90 dé hédp phu 5-
hydroxymethylfurfural (HMF) trong dung dich nudc. Két
qua la ZIF-90 ¢ thé hép phu HMF véi dung lugng 307
mg/g. ZIF-90 sau hdp phu cé thé dugc tai sinh hoan
toan bang dung méi khir hap phu la ethanal.

ZIF-90 c6 chura cac nhom -CHO ty do, nén cong trinh
[73] d& tién hanh oxy hda nhém -CHO tao thanh ZIF-
90-COOH. Vi ZIF-90-COOH c¢6 chidfa cac tam acid
Bronsted nén dd tang cudng khad nang hdp phu
methylene blue do tuong tac tinh dién manh gilta cation
methylene blue va anion carboxylate.

PE loai bd déu va hgp chat hitu co, cac cong trinh [11,92]
da chic nang héa IcaH bang cac hop chét chia flo
théng qua phan Uing ngung tu amino tao ra imidazole
mdi ky nudc, rdi téng hap khung céu tric ZIF-90 chira
imidazole ky nudc nay. Trong do, cong trinh [92] d&
chiic nang hoéa IcaH bang 2,3,4,5,6-pentafluoroaniline
tao ra imidazole ky nudc F-Ica, sau do téng hgp nhiét
dung méi gitta mudi Zn?* va F-Ica thu dugc vat liéu F-
ZIF-90 siéu ky nudc. Cong trinh [11], t6ng hgp ZIF-90-
CF3 siéu ky nudc bang phan Ung gitta Zn?* va lca-CF3.
Trong dé, Ica-CF3 dugc téng hgp thong qua phan Ung
ngung tu amino gilta triflucroethylamine (TFEA) va IcaH
trong methanol tai nhiét dé 70 °C, thai gian 24 gid. Cac
vat liéu trén do cé tinh ky nuéc rét manh nén cé thé hép
phu t6t déu va cac hgp chét hitu ca khéac nhau, véi dung
lugng hép phu dat tU 1.600-4.800 % trong lugng [92].

Ung dung ZIF-90 lam vdt liéu cdm bién
Cdm bién phat hién ion va phan tir hgp chat

D3 cbd mot s6 cong trinh nghién ctu bién tinh ZIF-90 dé
lam V&t liéu huynh quang cdm bién cation hiéu qud.
Céng trinh [93] da chuyén hod nhém carbonyl trong
ZIF-90 thanh cac nhom amine/ luu huynh/ phét pho va
st dung dé chiét sudt, thu hoi va cam bién U(VI)/Th(IV)
tU cac dung dich acid. Céng trinh nay md ra kha nang

cam bién chon loc déi vd&i cac hat nhan phéng xa tu
dung dich acid dé Ung dung trong quan ly chat thai hat
nhan. Cong trinh [66] da tién hanh dua carbon pha tap
nitd vao khung céu tric ZIF-90 tao ra vét liéu
NCDs@ZIF-90. Khi phan tan vat liéu nay trong ethanol
da thé hién phan ting huynh quang phat hién AI** cho
dd chon loc va dé nhay cao, gidi han phét hién chi 3,196
UM v&i cudng dd huynh quang & budc séng 447 nm.
Su phat trién clia cac hé théng cam bién cod do nhay va
do chon loc d&i véi cac anion CrO4% va CrO7% ngay
cang dugc quan tam vi Cr(VI) c6 kha nang gay ung thu
va gay dét bién manh da tré thanh méi de doa tiém &n
nghiém trong déi vdi stic khde va sy an toan clia cong
dong. Cong trinh [94] da st dung cac hat nano ZIF-90
dé cam bién chon loc Cr(VI) tir cac cation Fe?* vdi gidi
han phét hién 1,41 uM déi v&i CrO4> va 1,78 uM déi vai
Cr07%". Nghién cliu ca ché& cam bién chi tiét, cong trinh
[94] d& ching minh rang, hiéu sudt cam bién cla nano
ZIF-90 d&i vai Cr(VI) trong CrO4~ va Cr.07% 1a do tac
dung hiép trg cla qué trinh hdp thu nang lugng canh
tranh va tuong tac tinh dién gitta nano ZIF-90 va Cr(VI).
Cong trinh [95] dya vao tinh chét quang hoc cla céc
chdm carbon (CDs) va tan xa bac hai (SOS) cla cac hat
nano ZIF-90, da téng hop vét liéu CDs@ZIF-90 dé phat
hién anion POy, vdi gidi han phat hién la 0,23 pM/I.

Cong trinh [62] da ché tao dau do huynh quang trén co
s& ZIF-90 d& dugc chic ndng hda vdi malonitrile (MN).
MN-ZIF-90 nay c6 khad nang cam bién phét hién HS va
nhan biét chon loc phan t sinh hoc (amino acids). Cong
trinh [67] lai thiét k& dau do quynh quang dua trén BZA-
BOD@ZIF-90 cho khad ndng phét hién protamine mét
cach chon loc vdi gigi han phat hién thap la 0,07 uM/l.
BZA-BOD dugc téng hop tU hén hop gdm 4-
carboxybenzaldehyde; 2,4-dimethylpyrrole va trifluoro
acetic. BZA-BOD@ZIF-90 c6 trién vong cho mét s6 Ung
dung ladm sang trong linh vuc y té. Cong trinh [69] con
chétao dau do huynh quang trén cg s& ZIF-90 cdm bién
phéat hién thudc tri sdu phét pho hitu co. Ban chét la té
hop Ru(bpy)s**-ZIF-90-MnO, phéat hién parathion-
methyl v&i gidi han phat hién thép 1a 0,037 ng/ml. Nén
tang cam bién dua trén Ru(bpy)s**-ZIF-90-MnO; hia
hen cho cac Ung dung giam sat moi trudng va an toan
thuc pham.

Formaldehyde (FA) dugc biét dén la mét chat doc moi
trusng va chat gay ung thu. Nghién cdu [61] gan day da
tién hanh chic nang hoa ZIF-90 bang 2-allyl amino
imidazole tao ra ZIF-90-LW va st dung dé phat hién FA
cho doé chon loc cao, gid han phat hién la 2,3 uM.

Céng trinh [35] da chi ra rang, ZIF-90 thé hién su phat
quang mau xanh cuc manh khi dugc kich thich dudi &nh
sang kha kién. ZIF-90 c6 thé xem la vét liéu huynh quang
https://doi.org/10.51316/jca.2023.041
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da chitc n&dng hiéu qua dé cadm bién céc anion, cation
kim loai va cac phan t hitu cg co kich thudc nhd, dac
biét déi vai Cd?*, Cu?*, CrO4> va acetone.

Cam bién phan tir va phdn phdi thuéc nhdm muc tiéu
dé chira bénh ung thu

Chuing ta biét rang, sy c6 mat cla cac nhém aldehyde
trén bé mat cta ZIF-90 dem lai nhiéu cg hdi bién tinh
sau téng hgp ZIF-90 dé phuc vu cac muc dich Uing dung
khac nhau. Coéng trinh [44] da Igi dung su hién dién cua
cac nhom aldehyde nay trén bé mat nano ZIF-90 téng
hop dugc dé ghi nhdn bang thudc nhuém huynh quang
da dugc chic nang hoda vdi amine, cung cép tién ich vé
hinh anh trong cac hé théng sinh hoc. Cac nghién clu
té bao in vitro trong cong trinh [44] da chi ra rang, nano
ZIF-90 cb ty 1& ndi hda té€ bao cao, thai gian phan hay
trong khoadng vai tuan va tuong thich sinh hoc véi 6
dong té€ bao khac nhau (tinh kha thi dén trén 90 % khi
dugc U véi nano ZIF-90 trong t6i da 7 ngay).

Chuic nang hda bé mat cong hoa tri cia nano ZIF-90
bang phan Ung ngung tu imine gitta cac nhém aldehyde
bé mat clia nano ZIF-90 va cdc nhdm amine trong thudc
nhuém huynh quang Alexa Fluor (xem hinh 5). Sau khi
bién tinh, nano ZIF-90 co thé xam nhap hiéu qua vao
mang té€ bao va dinh vi bén trong té bao lysosomes, nai
ching cé thé dugc phét hién trong t6i da 2 tudn. Khi U
vdi cac té bao khac nhau, nano ZIF-90 da han ché tac
dung gay déc té bao trong mét gidi han néng doé xac
dinh va kéo dai thdi gian G bénh, thé hién mic dé tuong
thich sinh hoc cao. Tinh linh hoat dugc cung cép bai
nhom chiic bé mat, thai gian phan huy hitu han va muic
do tuang thich sinh hoc cao lam cho cau tric nano ZIF-
90 cé tiém nang rét In trong viéc ghi lai hinh anh, phan
phdi thubc va cac iing dung y sinh khac.

e €
)

I i ] 3
N H oy \ H v ;
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Hinh 5: S d& minh hoa qué trinh téng hop va chic
nang hoa céc hat nano ZIF-90 v&i thuéc nhuém
Alexa Fluor [44].

Sau nghién ctu trén, da cé nhiéu nghién clu st dung
ZIF-90 kich thudc nanomet nhu mét vat liéu ban dau dé
ché tao céc vat liéu cdm bién phan ti chta bénh ung
thu hodc st dung lam chat mang dan thusc nhadm muc
tiéu. Cong trinh [63] da dua cac hat nano FesOs va
Gd.O;5 ¢6 kich thude tuong Uing bang 12 nm va 3 nm
vao |6i clia cac hat nano ZIF-90 c¢ kich thudc 64 nm tao

ra m-ZIF-90 va Gd-ZIF-90. Cac vat liéu nay da dugc thur
nghiém mang thudc chéng ung thu fluorouracil va khi
vao cd thé chuyén hoa tanh 5-Fluoro-2-deoxyuridine 5’
monophosphate (5-FU) cé tac dung tiéu diét t€ bao ung
thu. Két qua xac nhan 50 % thudc dudc gidi phdng chinh
X4C vao muc tiéu té bao ung thu sau 7 gic.

Viéc dua huynh quang rhodamine B (RhB) [96], dua chat
cadm quang methylene blue (MB) [97], dua protein [98]
vao nano ZIF-90, ho&c viéc két hgp gitia nano Mn-ZIF-
90 va phdi tir thu thé Y; [99] hay viéc lién hop phdi tlr
thu thé Y; trén bé mat nano-ZIF-90 dugc boc
doxorubicin (DOX) [58], hoac két hgp gitia ZnO va 5-FU
trong cau trdc nano ZIF-90 [100], hodc boc cac vi hat
poly(lactic-co-glycolic acid) (PLGA) x6p xung quanh hat
nano ZIF-90 d& nap DOX [101] c6 thé phan phdi thudc
nham muc tiéu dén cac t&€ bao ung thu.

Cong trinh [70] da st dung nano ZIF-90 nhu mét chat
mang dé ma hoa 2 loai thudc chéng ung thu bang viéc
thuc hién phan Ung céng hoa tri DOX vao bé mat cla
nano ZIF-90 théng qua phan Ung bazg Shiff cia nhdm
amine trong DOX va nhém aldehyde trén bé mat nano
ZIF-90, réi dua 5-FU vao cac mao quan cla nano ZIF-
90. Tai lugng thudc tai dugc dat 36,35 % va tir 11-13,5 %
trong luong tuong Ung véi 5-FU va DOX. Theo dé, chéat
mang nano ZIF-90 ¢ kha nang cung cap thudc nham
muc tiéu ung thu do su pha v& khung cau tric ctia nd
trong mai trusng pH xung quanh té bao ung thu va sau
dé gidi phong thude. Gidi phong thude & pH = 5,5 tuang
tu moi trudng cla khéi u, co thé dat trén 95 % trong
thai gian dudi 16 gid, nghia la thudc gidi phdng xung
quanh céc té bao khéi u hiéu qua hon va nhanh han so
vai mdi trudng binh thudng. Bay dugc xem la bao cao
dau tién vé viéc ma hda nham muc tiéu té bao ung thu
cla 2 loai thuéc hda hoc khac nhau trén ZIF-90 kich
thudc nanomet.

Cong trinh [102] nghién cliu s& dung nano ZIF-90 co
gan dau do phan t&r nhd hitu co phan Ung vdi enzyme
dé chup anh huynh quang tinh trang thiéu oxy cla té
bao khéi u, cho dé nhay cao vdi gidi han phét hién bang
5,8 ng/ml. Cong trinh [103] gan day da xay dung hé
théng RGD/PTX@ZIF-90 phan phdi thudc paclitaxel
(PTX) nhay vd&i pH va nghién cu hoat déng chéng khoi
u. O day, vat lieu ZIF-90 nhay v&i pH dugc tng hap
bang phuong phép khuéch tan pha long dé nap PTX va
peptide nhdm muc tiéu (RGD) dugc ché tao bang
phuaong phép téng hap pha rén, sau do bién tinh ching
tao ra vat liéu RGD/PTX@ZIF-90. Nghién ctru dé& chi ra
rang, cau tric ctia RGD/PTX@ZIF-90 sup dé trong vi
moi trudng acid ctia khéi u, gidi phéng PTX va gian tiép
gidi phong thude co kiém soét. Tée dé giai phdng thudc
3 pH = 5518n hon & pH = 7,4. Ty 1& gay chét cua
https://doi.org/10.51316/jca.2023.041
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RGD/PTX@ZIF-90 déi vdi t€ bao ung thu vU & ngudi
(MCF-7) bang 44,5 %. RGD/PTX@ZIF-90 chui yéu ton tai
trong t€ bao chét ciia MCF-7, chiing té thudc da xam
nhap thanh cong vao té bao ung thu dé dat dugc hiéu
qua diéu tri bénh.

Vla qua, cong trinh [104] da thiét ké vat liéu lai kich
thudc nano ZIF-90-ZnO-MoS; va Ung dung dé sinh thiét
chét 1dng dién hoé tich hgp nham phan biét cac nhém
ung thu théng qua phan tich cac mau 1am sang ti bénh
nhan ung thu phdi budc ddu da cho két qua kha quan.

C6 thé ndi, khad nang chtta bénh ung thu hién van con
nhiéu han ché chinh la déng luc dé cac nha khoa hoc
da va dang tich cuc nghién clu ché tao va Ung dung
cac hé théng cdm bién tich hgp trén ca s& vat liéu nano
ZIFs, trong d6 cé nano ZIF-90, dé cam bién, van chuyén
thuSc nham muc tiéu dén céc t€ bao ung thu, roi giai
phong thude cé kiém soat theo dé pH, md& ra cg hoi
diéu tri bénh ung thu hiéu qua cho nhan loai.

Nhing nam gan day, dai dich COVID-19 bung phat trén
toan cau da giét hai hang chuc triéu ngudi, cac nha khoa
hoc My da nghién cfu va chiing minh rang, ZIF-90 lam
vo boc bado quan én dinh tuyét vai déi véi cac khang
nguyén SARS-CoV-2 lién két trén bé mat, tir dé duy tri
hiéu sudt xét nghiém & nhiét d6 cao (40 °C) trong t6i da
4 tuan, d3 bao quan tét cac mau huyét tuong ti bénh
nhan COVOD-19 [105]. K&t qua nay d3 hé trg hiéu qua
xét nghiém & nhitng nai khé khan, nai khong thé tiép
can dién lanh hoac lién quan dén van chuyén chudilanh,
dong thai gép phan cai thién viéc giam sét dich bénh
trong moi trudng han ché vé nguodn luc.

Triacylglycerol

Transesterification

Ung dung lam xtc tdc

Ung dung lam xuc tdc sinh hoc

M6t s6& cong trinh nghién ctru dé cong bd két qua ché
tao xUc tac sinh hoc khac nhau bang cach két hop céc
enzyme va ZIF-90. Theo do, trong céng trinh [41], cac
phan tUf catalase kich thudc 10 nm dugc nhing vao cac
dan tinh thé ZIF-90 co kich thudc 2 um véi 5 % trong
lugng tao ra xtc tac CAT@ZIF-90. Hoat dong phan hay
H.O, ngay ca khi c6 mat protease proteinase K. Hodc
cong trinh [12,65] ¢ dinh lipase vao ZIF-90 tao ra xdc
tac Lipase@ZIF-90. Xuc téc [12] dugc stt dung dé tao ra
huong vi chudi khi este hoa butyric acid cho hiéu suat
este hoa 73 % va dugc danh gié 1a cé thé st dung nhu
mot xdc tac sinh hoc hiéu quéa dé téng hgp isoamyl
butyrate. XUc tac [65] dugc sif dung trong cac phan Ung
este hoa khong dung moéi dé t8ng hop cac este
phytosterol cho dé chuyén héa dat 85-95 %.

Cong trinh [106] d& ¢6 dinh nitrilase vao ZIF-90 tao ra
Nit@ZIF-90. So vdi enzyme tu do, d6 bén nhiét, bén pH
va bén trong dung méi hitu cg clia Nit@ZIF-90 tang lén
dang ké va kha nang téi st dung tét hon trong qua trinh
thly phan acrylonitrile va gilt lai 48,3 % hoat tinh ban
dau sau 10 I1an téi st dung.

Ung dung lam xuc tdc sén xudt déu diesel sinh hoc

Nghién ctu [107] d& tién hanh t8ng hgp chét xuc tac
bazd rén (ZIF-90-Gua) théng qua qua trinh chiic nang
héa cong hoa tri sau téng hap ZIF-90 vdi guanidine hitu
G bang phan Ung ngung tu imine.

Ty ™ g

1 \ g v
==0) 'N—C=NH -_..: o
B SR 4 >
H ) Y \

| YR —

£ Guanidine ZIF-90-Gua

FAEE

Hinh 6: Sa do téng hop ZIF-90, xtc tac ZIF-90-Gua va phan Ung chuyén hoa déu dau nanh
thanh dau diesel sinh hoc [107].

XUc tac ZIF-90-Gua c6 hoat tinh cao, cho hiéu suét
chuyén hda dau dau nanh trong phan Uing este hda vdi
CH3OH thanh dau diesel sinh hoc dat 95,4 % tai nhiét
dé phan ting 65 °C, ty Ié mol CHsOH/dau = 15/1, lugng
xUc tac bang 1% trong lugng dau, trong thdi gian 6 gid.

XUc tac dé dang thu hoi bang cach loc, téi strdung 5 [an
ma khéng lam gidm dang ké hoat tinh xUc tac, cho thay
ZIF-90-Gua co tiém nang lén trong viéc san xuét dau
diesel sinh hoc sach (xem hinh 6). M&t nghién ciu mdi
day [108] da ché tao xUc tac ludng chiic nang SA/ZIF-90
https://doi.org/10.51316/jca.2023.041
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va Ung dung dé san xudt dau diesel sinh hoc ti vi tdo
cho hiéu suét chuyén hda dén 98,3 %. Xuc tac SA/ZIF-
90 dugc t6ng hop bang phan Uing ngung tu imine gilta
ZIF-90 va sulfamic acid (SA). SA két hgp vdi ZIF-90 thong
qua lién két imine (C=N) da cung cap proton va pha hly
cac lién két Zn-N trong ZIF-90, lam tang sé lugng tédm
acid Bronsted va Lewis. D6 acid cla xic tac SA/ZIF-90
datang tur 0,478 1én 0,848 mmol/g va ty 1é acid Bronsted
so v&i Lewis tang tU 0,32 1én 0,49. Nghién cuu ciing chi
ra rang, cac tam acid Lewis trong xuc tac ludng chic
nang nay cho hoat tinh cao han déi v&i phén Ung
chuyén héa este cla triglyceride trong lipid vi tdo, trong
khi cac tdm acid Bronsted lai cho hoat tinh cao hon déi
v3i phdn Ung este hda cla acid béo tu do. Xuc tac
SA/ZIF-90 t6i uu vdi ty 1€ trong lugng SA/ZIF-90 bang
0,05; cho hiéu suét chuyén hoa lipid vi tdo thanh dau
diesel sinh hoc dat 80,6-98,3 % & 200 °C, duy tri hiéu
Suét 91,7 % sau 6 lan tai sir dung.

Ung dung lam xic tdc cho phdn (ng céng vong
propylene oxide va CO>

Coéng trinh [28] da st dung ZIF-90 lam xUc tac duy nhat
cho phan Ung céng vong propylene oxide (PO) va CO;
dé diéu ché propylene carbonate véi d6 chuyén hoa dat
88 % va hiéu sudt san pham dat 81 % trong diéu kién
phan Uing & 120 °C va ap sudt CO, bang 1,2 Mpa, thai
gian 8 gia ma khong can thém dung maéi. Khi so sanh

/T

N Zn{NO3);.6H,0

©

3 Co,

A AN
Epoxide NG

N N
Zn/ \—/ \Zn

F-ZIF-90

@
.\g,‘
Cyclic Carbonate

Hinh 7: So d6 téng hap cyclic carbonate ti epoxide va
CO; trén xUc tac F-ZIF-90 [24].

vdi cac chét xUc tac trén cd s& MOFs khac da dugc cong
bo, cho thédy ZIF-90 la chat xUc tac hiéu qua khi khéng
st dung chat dong xuc téac khac va khong cd dung moi
tham gia. Trén ca s& tinh toan DFT, céc tac gia [28] cling
dua ra cg ché ly thuyét clia phan Uing. XUc tac cé kha
nang tai strdung 5 1an ma van duy tri dugc hoat tinh tét.
Cong trinh [24] tién hanh chiic néng hoa ZIF-90 vdi hap
chét chita nhdm amonium bac 4 tao thanh F-ZIF-90 va
Ung dung lam xUc tac cho phan Ung gilta allyl glycidyl
ether (AGE) v&i CO, dé téng hap allyl glycidyl carbonate
(AGC) (xem hinh 7) cho dé chuyén hoa dén 98,7 % va
d6 chon loc san phédm cao nhat bang 97,9 % tai diéu
kién phan Ung: AGE = 18,1 mmol, lugng xuc tac = 20 mg
(0,177 % mol), nhiét dé 120 °C, thai gian 6 gid, ap suat
CO, = 1,17 Mpa. Phan ng trén xuc tac F-ZIF-90 khéng
can su dung bét ky dung méi va chét déng xdc tac nao
khac, do chon loc san pham tang 94 % va hiéu suét tang
122 % so vdi khi str dung xdc tac ZIF-90 trong cung diéu
kién phan Ung. Tuy nhién, cau tric tinh thé F-ZIF-90 bj
pha v& mot phan va hoat tinh xtc tac gidm dang ké khi
dudgc tai sir dung.
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Hinh 8: Sa do téng hop xdc tac IL-ZIF-90 [42].

Céc nghién ctu [42,31] d& ché tao xuc tac IL-ZIF-90 khi
chic ndng hda cdng hoda tri ZIF-90 véi chét Idng ion trén
ca s& pyridinium (IL) (xem hinh 8). Xc tac IL-ZIF-90 khi
st dung trong phan Ung cdng vong epoxide va CO;
khéng co mat dung mdi tao ra cyclic carbonate cho dé
chuyén héa PO dat 96,2-97,0 %, hiéu suét san phém dat
94,5-95,0 % trong diéu kién phan Ung kha mém mai.

Nhu vay, mét s6 cong trinh da cong bo trén day vé
chuyén hoa CO; khi st dung ZIF-90 hoac ZIF-90 da bién
tinh budc dau dugc dénh gia la kha hiéu qua, gép phan
giam CO,, déng thdi tao ra cyclic carbonate la mét san
ph&m hoé hoc rat quan trong trong téng hop hiu co
nhu mét dung méi hitu ¢g phan cuc khong proton, chét
dién phan cho san xuét pin lithium ion, chat chiét xuat
https://doi.org/10.51316/jca.2023.041
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kim loai va chét trung gian hda hoc trong téng hap nhua
polycarbonate va cong nghé tach chat 1ong siéu téi han
[31,109,110].

Mot s6 Ung dung khdc lam xdc tdc cua ZIF-90

Cac tac gia [64] d& nghién clu phan Ung trao déi gira
rugu va este (phan Ung trans-esterification) trén xdc tac
ZIF-90 da dugc chic nang hda amine. Trudc hét ZIF-90
dugc chic nang hoé véi DAB tao thanh xdc tac ZIF-90-
DAB. XUc tac nay dugc st dung trong phan Ung trans-
esterification gitta (phenylthio)acetic acid ethyl ester
(PAAEE) va n-butanol. Phan (ng cho hiéu sudt dén 99
% trong diéu kién: 100 °C, n-butanol = 1,5 ml; 8 gid,
PAAEE =1 mmol. Bén canh do, codng trinh [45] bao cao
két qua thuc hién phadn Ung oxy hdéa phan huy
methylene blue trén xic tac amZIF-90/Cu, trong doé
amZIF-90 & dang v6 dinh hinh dugc xU Iy vai dung dich
copper(ll) acetylacetonate trong CHsOH tao thanh
amZIF-90/Cu. Gan day, cong trinh [55] da ché tao chat
xUc tac di thé trén ca s& ZIF-90 da dugc chic nang hoa
v&i -COOH ¢6 kha nang hap phu CO; t6t dé thuc hién
qua trinh khir N-formylation vai nhiéu loai amine khac
nhau tao ra cac N-formamide cho hiéu suét 78-94 %.

Cdc Ung dung khdc caa ZIF-90

Cong trinh [117] dé tién hanh ghép cac hat nano ZIF-90
véi chét 1dng ion imidazole c6 chita cac nhém siloxane
(ZIF-90-g-IL) dugc diéu ché bang phan Uing ngung tu
kh(r nudc, cho phép phan bé déng déu céc hat nano
ZIF-90 trong chét dién phan polyme rén (SPE) dua trén
poly(ethylene oxide). SPE nay dugc téng hop cho do
dén ion bang 1,17.10* S/cm tai 30 °C va hé s& truyén ion
lithium bang 0,44. Tuong tu, cong trinh [112] ché tao
chét dién phéan polyme ran dua trén poly(vinylidene
fluoride) (PVDF) tdng cudng su phan ly ctia mudi lithium
do cac cation kim loai trong ZIF-90 c6 thé neo céc anion
ctia mudi lithium. Khi &y, d6 dan ion clia chéat dién phan
tang lén dén 6,210 S/cm. Chét dién phan mang lai
dung lugng 118 mAh/g sau 300 chu ky & 0,44 mA/cm?
tai nhiét dé phong.

Nghién clu [113] d& téng hgp ZIF-90-AAT trén ca s&
ZIF-90 ghép azobenzene. ZIF-90-AAT khong chi gil lai
c&u tric x6p 3 chiéu cua ZIF-90 va dé 6n dinh nhiét cao,
ma con ¢6 du khong gian tréng cho phan Ung déng
phan hoa cla azobenzene va khd nang luu trif nang
luong quang vai mat dé 5,796 J/g.

Qua cac néi dung dé cap trén day, cé thé thdy c6 gan
50% sé lugng cac cong trinh nghién ctu vé ZIF-90 la
nham muc dich tim ra cdu tric dac biét clia no, xem xét

cac tinh chét théng qua céu tric, kiéu lién két va céc tac
doéng clia khung céu tric sau khi t6ng hop dé bién tinh
ZIF-90 cho cac muc dich Ung dung khac nhau. Hon 50%
cac cong trinh con lai da cong bé vé ZIF-90 dé cap dén
cac Ung dung ban dau cta ZIF-90, cling nhu ZIF-90 d&
duagc bién tinh dé sir dung lam chét hap phu, chét xtc
tac va cam bién trong linh vuc y sinh va dién t.

Chuing téi cho rang, nghién cltu cac phuong phap téng
hgp hiéu qua han va thr nghiém Ung dung ZIF-90 sé
ti€p tuc dugc cac nha khoa hoc trén thé gidi quan tam
trong thdi gian tdi.

Mot s6 van dé dat ra khi t6ng hgp va tng dung
ZIF-90 va vét liéu trén co s ZIF-90

Céac cong trinh nghién cliu da cong béd vé ZIF-90 cho
théy viéc tng hop luang In hay nghién ciu do 13p lai
VGi trong Iugng mau khac nhau con rat han ché. Cac
cong trinh [5,12,24] khi t6ng hop ZIF-90 vdi lugng mau
chi dd két tinh vai tinh thé, hay chi dé nghién ciiu mé
phong nhu [6,12,56,57). BEi véi cac cong trinh t8ng hap
ZIF-90 ¢6 luong mau I6n tinh theo IcaH bang 1,921 g
[28], bang 3,84 g [29] va lugng IcaH 16n nhéat bang
15,368 g [30] déu cho hat tinh thé ZIF-90 vdi kich thudc
rét Ién, tUr 30-55,7 um. Cac cobng trinh nay déu dugc
téng hap trong dung méi DMF va dién tich bé mat chi
duac [30] cdng bé khodng 1.000 m?/g. Hat cé kich thudc
I6n nhu vay sé rat kho khan cho viéc ché tao mang ZIF-
90 [5] va cac Ung dung sinh hoc. Bén canh do, céc tién
ché&t va dung maéi cho téng hop ZIF-90 da dugc st dung
thuoing kha dat, dac biét la lcaH vira dat lai kho diéu ché
nén gia thanh ZIF-90 sé rét cao khi chi t6ng hop thanh
cong Vi lugng mau rat nhd va vi vay, viéc Ung dung
thuc t€ & quy mo Ién sé rat han ché.

ZIF-90 v&i bé mat riéng 16n nhat d& dugc téng hap bang
1.664 m?/g [26). D6 bén nhiét clia ZIF-90 cao nhét dudc
tim théy bang 320 °C trong khong khi [57]. M6t han ché
nra la dung méi cho téng hap ZIF-90 héau hét la dung
moi hitu ca doc hai.

Ngoai ra, cac nghién ctiu Ung dung ZIF-90 va ZIF-90 da
bién tinh van chi 1a nghién cltu mo phong hay thuc
nghiém mé hinh trong phong thi nghiém. Do do, van
con nhiéu néi dung can dudc nghién clu trong giai
doan tdi dé khac phuc cac van dé néu trén.

K&t ludn

ZIF-90 la mét vat liéu mdi véi cdu tric va tinh chét phu
hgp cho nhiéu Ung dung trong hap phu, tach chat, xtc
tac va céc inh vuc tiém nang khac. TU cac cong trinh dé
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cong bé cho thay ZIF-90 can dugc tiép tuc nghién clu
dé nang cao tinh hiéu qua trong téng hap va co thé ting
dung quy mé 18n hon phong thi nghiém. Chang han,
can téng hap thanh cong ZIF-90 vdi hiéu suét cao trong
dung méi than thién méi truong, diéu kién téng hap ém
diu (nhiét do thap, thai gian ngén), dé 13p lai 6n dinh dé
nang quy mé téng hgp va Ung dung. B& mat riéng, do
bén nhiét va bén hoé hoc cling can dudc nang cao han
nita, cung vdi viéc gidm kich thudc hat tinh thé ZIF-90
tao thanh dé md réng pham vi Ung dung, nhét la ZIF-
90 c¢ kich thudc nanomet.

LSi cdm an

Nhoém tac gid chan thanh cdm on B Gido duc va Bao
tao, Pai hoc Bach Khoa Ha N&i da tai trg kinh phi nghién
cltu thong qua dé tai B2023-BKA-15.
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