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Tóm tắt 

Vật liệu nano-ZIF-67 đã được tổng hợp trong dung môi ethanol có hỗ trợ của sóng siêu âm giúp thời gian 
tổng hợp ngắn hơn so với phương pháp nhiệt dung môi thông thường. Tinh thể ZIF-67 tổng hợp được đặc 
trưng bằng phương pháp như XRD, SEM, TEM, FT-IR, hấp phụ - nhả hấp phụ N2 và TGA/DTA cho thấy các 
tinh thể ZIF-67 tạo thành có độ bền nhiệt cao đến 350°C (trong không khí), độ tinh thể cao, kích thước tinh 
thể đồng đều khoảng 50nm (theo TEM), diện tích bề mặt theo BET là 1363 m2/g, diện tích bề mặt theo 
Langmuir là 1912 m2/g. Vật liệu nano-ZIF-67 được khảo sát khả năng hấp phụ và quang xúc tác để xử lý 
methylene blue (MB). Kết quả chỉ ra rằng vật liệu có khả năng làm xúc tác quang để xử lý MB và hiệu quả 
tăng cao khi có thêm H2O2. 

Từ khóa: MOFs, ZIF-67, ethanol, rung siêu âm, xúc tác quang 

Abstract 

The ZIF-67 nanocrystal was successfully synthesized in ethanol as solvent by using ultrasonication with 
shorter synthesis time as compared to solvo-thermal synthesis. The synthesized ZIF-67 crystals were 
characterized by XRD, SEM, TEM, FT-IR, N2 adsorption-desorption and TGA/DTA. It was found that the 
ZIF-67 crystals were highly stable up to 350°C (in air) and have shown high crystallinity with a uniform 
crystallite size of around 50 nm (TEM), BET surface area of 1363 m2/g and Langmuir surface area of 1912 
m2/g. Methylene blue adsorption and photocatalysis of ZIF-67 nano-material were investigated. The results 
indicated the material was capable of photocatalysts for methylene blue treatment and the efficiency 
increased with the addition of H2O2. 
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1. Giới thiệu1 

ZIFs (Zeolitic Imidazolate Frameworks) có 
được những ưu điểm nổi bật của cả hai vật liệu 
Zeolite và MOFs: độ xốp lớn, diện tích bề mặt cao và 
bền hơn các họ vật liệu khung hữu cơ - kim loại 
(MOFs) khác. ZIF-67 được hình thành từ các ligand 
2-methylimidazolate kết hợp các cation Co2+ tạo cấu 
trúc liên kết sodalite (SOD) với kích thước lỗ khoảng 
0,34nm, có góc liên kết MIM-Co-MIM ~ 145o giống 
với góc liên kết của O-Si-O trong zeolite [1,2].  

Nhờ các ưu điểm trong cấu trúc và tính chất mà 
khả năng ứng dụng của ZIF-67 cũng rất đa dạng:  hấp 
phụ-tách khí [3,4], làm xúc tác và xúc tác quang              
[5-7], làm cảm biến [8],... 

Phương pháp phổ biến để điều chế tinh thể ZIFs 
là phương pháp nhiệt dung môi và thủy nhiệt sử dụng 
dung môi hữu cơ như metanol, ethanol, N,                       
N-dimethylformamide (DMF), hoặc N,                                   
N-diethylformamide (DEF) hoặc nước, ở nhiệt độ cao 
(> 100°C) hoặc nhiệt độ phòng và thời gian 2-24h 
[2,7,9-12]. 
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Phương pháp vi sóng [11,13] cũng hứa hẹn quá 
trình tổng hợp ZIF-67 thời gian ngắn và năng suất cao 
nhưng cần chú ý kiểm soát chặt chẽ thời gian chiếu 
xạ tránh quá nhiệt phá hủy cấu trúc hoặc cacbon hóa. 

Ngoài ra còn một số phương pháp tổng hợp 
khác: cơ hóa, tổng hợp màng... Còn có rất ít công bố 
tổng hợp thành công vật liệu nano-ZIF-67 trong dung 
môi ethanol có kích thước tinh thể nhỏ hơn 100 nm, 
nhất là kêt tinh dưới tác động của sóng siêu âm. 

2. Thực nghiệm 

Các hóa chất Co(NO3)2.6H2O (98%, Trung 
Quốc), ethanol; 2-metylimidazole (99%) của Merk 
(Đức). Nước cất một lần được chưng cất tại phòng thí 
nghiệm. 

Tiến hành hòa tan 1,47 g (5 mmol) 
Co(NO3)2.6H2O trong 40 ml Ethanol (dung dịch A) 
và 3,31 g (40 mmol)  2-metylimidazole (Hmim) trong 
40 ml Ethanol (dung dịch B). Sau đó rót từ từ dung 
dịch A vào dung dịch B, thêm 1ml dung dịch 
TMAOH vào dung dịch, khuấy trong 20 phút. Hỗn 
hợp phản ứng cho vào rung siêu âm trên máy 
Powersonic 410, tần số 40kHz, từ 1-3 giờ để kết tinh. 
Sản phẩm thu được đi ly tâm, rửa dung môi ethanol 
và lặp lại 3 lần. Sau đó sấy ở 80oC qua đêm và sấy 
chân không trong 4 giờ ở nhiệt độ 120oC. Hiệu suất 
tổng hợp = m ZIF-67 thu được /m theo lý thuyết (Co(MIM)2).  
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Sử dụng 0,015 g vật liệu ZIF-67 dạng bột để xử 
lý 50 ml dung dịch methylene blue (MB) có nồng độ 
~10 mg/l (giá trị này xác định theo đường chuẩn). 
Mẫu để trong tối để khảo sát khả năng hấp phụ và có 
chiếu sáng (đèn ánh sáng trắng, OSRAM 240W) để 
thử hoạt tính quang xúc tác. Sau đó lấy mẫu ly tâm và 
xác định nồng độ methylene blue còn lại trên máy 
UV-Vis tại bước sóng 664nm. 

2.4. Các phương pháp đặc trưng 

Giản đồ nhiễu xạ tia X được ghi trên máy                
D8-Brucker (Đức), sử dụng ống phát tia X bằng Cu 
với bước sóng CuK α = 1,54056 Å, điện áp 40KV, 
cường độ dòng điện 40mA, nhiệt độ 25 oC, góc quét    
2θ = 5÷ 45o với tốc độ quét 0,02o/s. Ảnh SEM được 
chụp trên máy Field Emission Scaning 
ElectronMicroscope S-4800. Ảnh TEM được chụp 
trên máy JEOL JEM -1010 (Nhật) ở hiệu điện thế 
80KV. Phổ IR được ghi trên máy hồng ngoại 
JMPACT FTIR 410 (Đức) theo kỹ thuật ép viên với 
KBr (tỷ lệ 1mg mẫu/200mg KBr), nhiệt độ 25 oC. 
Diện tích bề mặt riêng và thể tích lỗ xốp được xác 
định trên máy Micromeritics Gemini VII 2390 (Mỹ).  

3. Kết quả và thảo luận 

3.1. Ảnh hưởng của thời gian kết tinh bằng sóng 
siêu âm 

Giản đồ XRD (Hình 1) cho thấy cả ba mẫu tổng 
hợp ở thời gian khác nhau nhưng đều có bộ peak đặc 
trưng cho ZIF-67 ở góc 2θ ≈ 7,3o; 10,4o; 12,7o; 14,8o; 
16,5o; 18,0o; 22,1o; 24,4o; 25,6o; 26,7o; 29,6o;... trong 
đó cường độ peak của mẫu Z67- 1h là thấp nhất, còn 
hai mẫu còn lại thì cường độ peak gần bằng nhau, 
điều này chứng tỏ rằng độ tinh thể của mẫu Z67- 2h 
và Z67- 3h tốt hơn so với mẫu Z67- 1h. Mặt khác, 
theo Bảng 1 hiệu suất thu mẫu tổng hợp trong 2 và         
3 giờ cũng cao hơn mẫu tổng hợp trong 1 giờ. Nhờ 
cung cấp nhiệt độ đồng đều, tác động sâu các hợp 
phần phản ứng, làm sạch bề mặt tinh thể nên việc 
hình thành tinh thể dễ hơn, đồng đều hơn, thời gian 
phản ứng rút ngắn xuống còn 1-3 giờ so với tổng hợp 
nhiệt dung môi thông thường khoảng 6-24 giờ. 

Như vậy, mẫu Z67- 2h với thời gian kết tinh 
rung siêu âm 2 giờ được chọn là mẫu có thời gian kết 
tinh thích hợp hơn cho quá trình tổng hợp. 

3.2. Đặc trưng của mẫu ZIF-67 tổng hợp có tác 
động của sóng siêu âm. 

Giản đồ XRD (Hình 2) của mẫu ZIF-67 tổng 
hợp và mẫu Z-67 so sánh [7] có các đỉnh nhiễu xạ 
hoàn toàn tương tự ở góc 2θ ≈ 7,3o; 10,4o; 12,7o; 
14,8o; 16,5o; 18,0o; 22,1o; 24,4o; 25,6o; 26,7o; 29,6o... 
không lẫn pha lạ, không chứa pha vô định hình. Như 
vậy là cấu trúc của chúng hoàn toàn giống nhau và 
chỉ chứa pha tinh thể ZIF-67 tương tự [10,14]. Tuy 
nhiên, có thể nhận thấy mẫu ZIF-67 tổng hợp được có 
độ rộng chân peak lớn hơn nhiều so với [10], chứng 
tỏ kích thước hạt tinh thể của mẫu tổng hợp nhỏ hơn. 

Điều này cũng được chứng minh qua ảnh SEM, TEM 
(Hình 3). Cả hai mẫu đều có các tinh thể khá đồng 
đều, trong đó mẫu ZIF-67 [10] có kích thước cỡ              
500-600 nm lớn hơn nhiều so với mẫu ZIF-67 tổng 
hợp chỉ là 50-60nm. Hình thái tinh thể của chúng đều 
là các khối hình thoi, tuy nhiên kích thước mẫu                
ZIF-67 tổng hợp và trong [7] đều nhỏ hơn 100 nm 
nên hình dạng sẽ không sắc nét bằng tinh thể lớn. 

Bảng 1. Kết quả của các mẫu tổng hợp có thời gian 
kết tinh rung siêu âm khác nhau. 

TT Ký hiệu 
Thời gian kết 
tinh rung siêu 

âm, giờ 

Hiệu suất tổng 
hợp, %kl 

1 Z67- 1h 1 59,8 
2 Z67- 2h 2 73,6 
3 Z67- 3h 3 74,2 
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Hình 1. Giản đồ XRD của các mẫu thay đổi thời gian 
kết tinh rung siêu âm ở 1 giờ, 2 giờ và 3 giờ. 
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Hình 2. Giản đồ XRD của mẫu ZIF-67 tổng hợp và 
mẫu Z-67 so sánh [7] 

Phổ FTIR của mẫu ZIF-67 tổng hợp (Hình 4) 
cho thấy các dải phổ tương tự như đã được báo cáo 
trong [3,7,10,17] xác nhận có sự chuyển hóa 
imidazole thành imidazolate trong cấu trúc ZIF-67. 

ZIF-67 tổng hợp 

Z-67 so sánh 
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Hình 3. Ảnh SEM và TEM của mẫu Z-67 [10] (a, c) 
và mẫu ZIF-67 tổng hợp (b, d). 
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Hình 4. Phổ FTIR của mẫu ZIF-67 tổng hợp. 

Như vậy, có thể nói sóng siêu âm có ảnh hưởng 
tới sự hình thành cấu trúc của tinh thể, giúp thời gian 
tổng hợp nano-ZIF-67 rút ngắn xuống còn 2 giờ so 
với 24 giờ ở [7,12]. Các sóng siêu âm tác động gây 
ra xâm thực âm thanh (sự hình thành, phát triển và 
bùng nổ của bong bóng trong chất lỏng) tạo ra các 
điều kiện khắc nghiệt (nhiệt độ và áp suất cao) bên 
trong bong bóng [15,16]. Siêu âm cũng phá vỡ chất 
rắn và loại bỏ các lớp cấu trúc lỏng lẻo, thụ động để 
tạo ra diện tích bề mặt lớn hơn cho phản ứng xảy ra.  

Năng lượng cung cấp cho một phản ứng siêu âm 
là các điểm nóng cục bộ được tạo ra trong vụ nổ bong 
bóng, từ đó tạo ra những tia nước nhỏ và phân phối 
đồng đều các hạt nano dẫn đến sự tạo mầm đồng nhất 
[15,16]. Phân tán năng lượng tốt hơn có ý nghĩa trong 
sự hình thành tinh thể, bằng cách kiểm soát nhiệt độ 
phản ứng, cải thiện độ ổn định nhiệt và hóa học, kích 
thước lỗ rỗng và diện tích bề mặt cụ thể của khung 
[15,16] làm cho phản ứng nhanh hơn, tạo cấu trúc 
đồng đều hơn. 

Trên Hình 5, giản đồ hấp phụ và giải hấp phụ N2 
của ZIF-67 cho thấy mẫu hấp phụ N2 với lượng rất 
cao ngay tại giá trị p/po rất thấp chứng tỏ bề mặt 
riêng rất lớn, đặc trưng cho vật liệu vi mao quản, với 
đường cong hấp phụ và giải hấp phụ kiểu I. Diện tích 
bề mặt riêng theo BET (SBET) đạt 1363 m2/g, theo 
Langmuir là 1912m2/g và tổng thể tích mao quản 
0,85cm3/g. Mẫu ZIF-67 có kích thước hạt nhỏ cỡ 

<100nm nên có vòng trễ ở vùng áp suất tương đối 
P/Po = 0,88-0,96 này xuất hiện là do có sự ngưng tụ 
các phân tử N2 trong vùng mao quản 20-70 nm (Hình 
chèn 3.4b) ứng với mao quản hình thành giữa các hạt 
tinh thể. 

 
Hình 5. Giản đồ hấp phụ và nhả hấp phụ N2 của mẫu 
ZIF-67 tổng hợp. 

 
Hình 6. Giản đồ TG-DTA mẫu ZIF-67 tổng hợp 

Trên giản đồ phân tích nhiệt DTA/TGA của mẫu 
ZIF-67 trong môi trường không khí -tốc độ tăng nhiệt 
10oC/phút (Hình 6) cho thấy khi tăng nhiệt đến               
350 oC thì tổng lượng mất khối lượng khoảng 6,5% 
ứng với quá trình nhả các chất bị hấp phụ (dung môi, 
ẩm...) và xuất hiện peak tỏa nhiệt đạt cực trị tại             
363 oC - ứng với quá trình phân hủy mạnh ZIF-67. 
Như vậy, có thể khẳng định mẫu nano-ZIF- 67 tổng 
hợp được bền đến 350 oC, cho phép vật liệu làm xúc 
tác cho các phản ứng dưới 350 oC. 

3.3. Kết quả xử lý metylene blue 

 Các kết quả xử lý methylene blue (MB) được 
chỉ ra trên Hình 7. Trong bóng tối cho thấy mẫu              
ZIF-67 có khả năng hấp phụ MB không cao. Sau              
30 phút đầu, % methylene blue bị hấp phụ khoảng 
15%, sau đó tốc độ xử lý chậm lại và gần như đạt 
trạng thái cân bằng sau 60 phút, quá trình hấp phụ coi 
như đã đạt tới trạng thái bão hoà sau 120 phút. Điều 
này được giải thích do thời gian đầu các phân tử MB 
chủ yếu bị hấp phụ ở khu vực gần cửa sổ và trong các 
hốc lớn của mao quản, khe hở giữa các hạt tinh thể. 
Sau đó, các phân tử tiến sâu vào các hốc nhỏ phía 
trong của ZIF-67. Khả năng hấp phụ MB của vật liệu            
ZIF-67 không cao được giải thích do bề mặt có tích 

0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
300

400

500

600

700

800

900

1000

Qu
an

tit
y 

Ad
so

rb
ed

 (c
m

3 /g
)

Relative Pressure (P/Po)

 adsorption
 desorption

1 10 100

Po
re

 V
ol

um
e 

(c
m

3 /g
)

Pore Diameter (nm)

   

(b) 

(d) 

https://en.wikipedia.org/wiki/Cavitation
https://en.wikipedia.org/wiki/Surface_area


  
JST: Engineering and Technology for Sustainable Development 

Volume 31, Issue 1, March 2021, 011-015 
 

14 

điện dương của ion Co2+ mà MB là chất màu loại 
cation nên không thuận lợi hấp phụ. Dung lượng hấp 
phụ trung bình khoảng 6,6mg/g tương tự khảo sát của 
[18] Mẫu chỉ có ZIF-67 được chiếu sáng, không có 
H2O2 hoặc chỉ xử lý bằng H2O2 thì hiệu suất xử lý có 
tăng nhưng cao hơn không nhiều so với hấp phụ. Tuy 
nhiên, khi kết hợp vật liệu ZIF-67 và H2O2 có chiếu 
sáng thì hiệu quả xử lý tăng rất mạnh, không đơn 
thuần là cộng các tác dụng riêng lẻ các thành phần. 
Khi tiến hành xử lý MB bằng vật liệu ZIF-67                
(Hình 7) có mặt H2O2 (nồng độ 0,017mol/l) và có 
chiếu sáng thì tốc độ xử lý khá nhanh, sau 30 phút thì 
đã có 65% MB bị loại bỏ và sau 120 phút đã xử lý 
94,5% MB. Như vậy, ở đây đã có sự hiệp đồng xúc 
tác quang, H2O2 có thể đóng vai trò như một chất 
kích thích, trợ xúc tác. 

 Có thể mô tả quá trình như [7]: 

 ZIF - 67 + hν → ZIF - 67(e-) + ZIF - 67(h+)  

 Điện tử quang sinh và lỗ trống quang sinh sẽ có 
một số phản ứng có thể sinh ra gốc tự do và tác nhân 
oxy hóa phân hủy hợp chất hữu cơ.  Theo tác giả [19] 
thì ZIF-67 khi có mặt H2O2 sẽ có hiệu ứng xúc tác 
tương tự quá trình peroxidase. Tức là H2O2 sẽ bị hấp 
phụ lên bề mặt xúc tác sau đó phân hủy tạo tác nhân 
oxi hóa hợp chất hữu cơ. 
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Hình 7. Khả năng xử lý MB theo thời gian 
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Hình 8. Khả năng xử lý MB với khi bổ sung chất bẫy 
gốc tự do 

 Thí nghiệm bẫy gốc tự do (free radical trapping 
experiment) là một phương pháp hiệu quả được chấp 
nhận để nghiên cứu con đường phản ứng phân hủy 
quang của các phân tử hữu cơ [20]. Ở đây sơ bộ kiểm 
tra cơ chế phân hủy của MB nhờ bổ sung các chất: 
isopropanol (IPA) và triethanolamin (TEOA) vào 
trước khi cho H2O2, tương ứng bẫy gốc hydroxyl 
(•OH) và lỗ trống quang sinh (h+) [20]. Quá trình xử 
lý MB nếu gốc •OH là tác nhân chính, thì khi có mặt 
IPA sẽ kết hợp và làm giảm nồng độ gốc •OH nên 
hiệu quả xử lý sẽ giảm mạnh. Tương tự với h+ khi 
dùng TEOA. Kết quả xử lý MB (Hình 8) sau           
120 phút cho thấy khi IPA được thêm vào, hiệu suất 
xử lý của MB giảm rất ít, vẫn đạt hiệu suất 93%; khi 
sử dụng TEOA thì hiệu suất xử lý MB giảm mạnh chỉ 
còn 19% tương đương quá trình hấp phụ tức không 
còn hoạt tính xúc tác quang. Các kết quả trên cho 
thấy rằng các lỗ trống quang sinh (h+) đóng vai trò 
chính trong quá trình xử lý quang MB. 

Mặt khác, quan sát trực quan cho thấy khi cho 
H2O2 vào dung dịch ZIF-67/H2O hoặc dung dịch 
MB+ZIF-67/H2O thì có hiện tượng sủi bọt quanh các 
hạt vật liệu ZIF-67, chứng tỏ quá trình hấp thu H2O2 
vào vật liệu xảy ra phản ứng: H2O2 → H2O + ½ O2. 
Và oxi sinh ra góp phần oxi hóa MB. Đồng thời, khi 
tăng lượng H2O2 ban đầu thì tốc độ xử lý và hiệu suất 
xử lý có tăng lên nhưng không tăng quá nhiều. Như 
vậy khi có H2O2 thì xúc tác ZIF-67 hoạt động kiểu 
peroxidase: cần cả ZIF-67 và H2O2 để đạt hiệu quả xử 
lý MB cao. 

 Sau khi xử lý 120 phút, ly tâm lấy xúc tác và 
tiếp tục bổ sung dung dịch MB và H2O2 (0,018 mol/l) 
để tiếp tục xử lý trong điều kiện có chiếu sáng. Kết 
quả xử lý MB cho thấy mẫu ZIF-67 tổng hợp vẫn có 
khả năng xử lý 93% sau 2 chu kỳ và 90% sau 3 chu 
kỳ mà không cần tái sinh, chứng tỏ vật liệu có tiềm 
năng sử dụng tốt. 

4. Kết luận 

Nhóm tác giả đã tổng hợp được vật liệu nano-
ZIF-67 trong dung môi EtOH có tác động của sóng 
siêu âm giúp giảm thời gian tổng hợp. Vật liệu nano-
ZIF-67 tổng hợp có diện tích bề mặt riêng cao (SBET 
1363 m2/g) và thể tích lỗ xốp lớn (0,85 cm3/g), kích 
thước hạt khoảng 50nm, bền nhiệt trong không khí 
đến 350oC. Quá trình khảo sát cho thấy sử dụng trực 
tiếp vật liệu ZIF-67 tổng hợp được để hấp phụ và xử 
lý quang MB sẽ không có hiệu quả cao, nhưng khi bổ 
sung H2O2 sẽ tăng mạnh hiệu quả quang xúc tác xử lý 
MB dưới ánh sáng trắng. 
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