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nitrat hexahydrat va 2-metylimidazol trong dung mo6i metanol v&i quy trinh cong ngh¢ don

gian nhung 6n dinh trong diéu kién thuong, khong khudy tron.

Cong doan két tinh duoc tién hanh ¢ nhiét do 50°C, ap suat khi quyén, thoi gian két
tinh 6 gio. San phém meso nano ZIF-8 thu dugc c6 do tinh thé dat 92 dén 100%, kich
thude tinh thé 30-115 nm, bé mait riéng (theo BET) dat 1212-1570 m?/g, chira mao quan
trung binh dang H1 tap trung trong khoang 2,6-3,8 nm, bén & nhiét do tir 436 dén 568°C
trong khong khi va hiéu suit dat tir 48,0 dén 61,2%.
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Linh vire ky thuit dwoc dé cap

Giai phap hitu ich thudc linh vuc téng hop vat liéu khung cAu tric hitu co —
kim loai kich thuéc nano chira mao quan trung binh. Cu thé hon, giai phap hiru ich
d& cap dén phuong phap tdng hop vat liéu meso nano ZIF-8 bing phuong phap
nhiét dung méi, khéng khudy tron trong diéu kién ap suit thuong.

Tinh trang ky thuit cia giai phap hiru ich

ZIFs 1a mgt ho vat liéu c6 khung chu trac hitu co — kim loai (MOFs). bay 1a
ho vt liéu méi ¢6 ciu truc tinh thé mang dic tinh ddc ddo cta ca hai dong vat liéu
zeolit va MOFs, v6i hé théng vi mao quan déng nhét va ¢6 dién tich bé mit rét cao.
ZIFs c6 cu tric lién két kiéu zeolit, trong d6 céc cation kim loai ho4 tri hai lién két
véi cac anion imidazol trong mang ti dién. Do ¢6 d6 bén hoa hoc, bén thiy nhiét va
d6 x6p 16n nén ZIFs da va dang rit dugc chii ¥ trong nhitng nim gan day, da duoc
tng dung nhiéu trong luu trit va tich khi, xdc tic, cam bién héa hoc va chit din
thube.

ZIF-8 1a mdt trong s6 vat liéu ZIFs duoc nghién ctru nhidu nhét do chiing c6
hé théng vi mao quan c6 dudng kinh 11,6 A duoc ndi thong v6i cac cira s6 nhd ¢o
dudng kinh 3,4 A. Qua trinh két tinh ZIF-8 dién ra twong ty nhu qu4 trinh két tinh
zeolit, ddu trai qua cic giai doan nhu tao dung dich bdo hoa, tao mam tinh thé va
giai doan 16n 1én ctia mam dé hinh thanh c4c tinh thé ZIF-8 hoan chinh va én dinh.
Theo d6, trong giai doan d4u cta qua trinh két tinh, dung dich trong gel chuyén tir
dang bén sang dang gia bén va cubi cung 1a dang khéng bén. Vi cac dang khong bén
c¢6 ning luong lién két rt yéu nén chung ¢ xu huéng két hop lai véi nhau dé hinh
thanh nén cac don vi ciu tric trong tinh thé. Trong giai doan tao mam tinh thé c6 su
tach ra mot phéan di thé tir dung dich bao hoa. Day dugc xem 14 giai doan quyét dinh
dén tinh chét va cdu triic cua san pham cubi cung. Tiép dén, nhitng phén tr trong
dung dich tiép tuc ngung ty trén nhitng mdm da c¢6 d& hinh thanh tinh th&. C4c tinh
thé phét trién theo mot huéng nhét dinh b&i ban chit cua hé gel phan tng dé tao
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thanh céc vat liéu ¢6 cdu trac khac nhau. Téng hop ZIF-8 véi viée diéu khién kich
thudc hat va hinh thai tinh thé dang m& ra nhiéu co hdi tng dung méi trong linh vuc
xuc tac, hép phu va tach khi va ché tao céac vat lidu c6 clu tric phén téng.

D3 c6 nhidu phuong phap tdng hop ZIF-8 nhu phwong phéap dién quay, si€u
4m, ty gdy mam, vi séng, co hoa, chuyén hoa gel kho hay phuong phép nhiét dung
mdi dugc nghién ciru rat phd bién.

Trong phuong phap nhiéu dung méi, mudi kém va 2-metylimidazol (Hmim)
thudong dugc hoa tan véi ty 1€ mmol khac nhau, trong cac dung moi khac nhau va
dugc thuc hién trong cac diéu kién khéc nhau vé nhiét d6 va thoi gian. Mubi kém ¢6
thé 13 Zn(NO;),.6H,0, Zn(NO;),.4H,0, Zn(CH;CO00),.2H,0, ZnC12 hay Zn(OH),.
Ty 16 mmol ctia Hmim so v6i mudi k&m (Zn : Hmim) trong thanh phan phén tng
thuong duoc 1iy du (1 : 4 d&én 1 : 16), c4 biét Hmim c6 thé 14y du rat 16n (1 : 56 dén
1 : 70). Trong mot sb truong hop du kém, nhung khong nhidu nghién ctru dugc thuc
hién dang ty 1€ phan Ung.

Dung moi str dung cho tdng hop ZIF-8 phd bién 13 dimetylformamit (DMEF),
metanol, metanol va NH,OH, metanol va HCOONa, nudc, nude va chét hoat dong
bé mit hay mot loat dung méi hitu co khic nhu etanol, n-propanol, 2-propanol, n-
butanol, 2-butanol, n-octanol, axeton. Nhin chung, qua trinh tdng hop ZIF-8 trong
cac dung mdi kém doc hai thuong st dung Hmim vé6i lugng dir rat 16n, dung dich
phan tmg khi d6 tré nén rat lodng nén hiéu sudt san phdm thu dugc thudng rit thép.
Su ¢6 mit cta chit hoat dong bé mat déng vai trd nhu mot tac nhan dé diéu khién
kich thugc tinh thé (tir 100-4.000 nm) va hinh théi cia cac tinh thé ZIF-8 tir cubic 6
mit dén rhombic 12 mit.

Céac phan tng thudng duoc tién hanh & nhiét do tir 100 °C trd 1én duéi ap
suét tu sinh hay nhiét 6 du6i 100°C c6. Thoi gian phan g phd bién trong khoang
6 gio, hogc tir 1 dén 3 ngay. Chua c6 cong bd nao thuc hién dudi 100°C khong
khudy.

Pé d4anh gia tinh hiéu qua khi téng hop vat liéu ZIF-8, bén canh do tinh thé,

b€ mit ri€ng, d§ bén cdu tric con rat can quan tdm dén phan bo mao quan, hiéu suét
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san phém tao thanh va khdi luong miu cho mdi 14n tong hop véi do 1ap lai tin cdy.
Céc nghién ciru gin déy cho thiy:

(i) B& mit BET ctia ZIF-8 cao nhit da dugc cong bd bing 1971 m%/g theo
“W. Yasong, X. Yunpeng, M. Huaijun, X. Renshun, L. Hao, L. Dawei, T. Zhijian,
Microporous and Mesoporous Materials 195 (2014) 50-59” va bing 1950 m*/g
theo “A.P.M. Patricia, E.R. Alirio, H. Patricia, S. Christian, A.C.S. José,
Microporous and Mesoporous Materials 194 (2014) 146—156 nhung c6 kich thudc
micro va d§ bén nhiét thap (chi bén dén 250°C trong khong khi).

(ii) ZIF-8 chi chita MQTB khi tinh thé c6 kich thuéc nano theo cic cong
trinh “C. Janosch, N. Roman, S. Sergej, F. Armin, H. Klaus, W. Michael, Chem.
Mater. 23(8) (2011) 2130-2141”, “T.K. Hyuk, J. Hae-Kwon, Chemical Engineering
Science 124 (2015) 20-26" va “E.J. Carrasco-Correaa, A. Martinez-Vilataa, J M.
Herrero-Martineza, J.B. Parrab, F. Mayac, V. Cerdac, C.P. Cabelloc, G.T.
Palominoc, F. Svec, Talanta 164 (2017) 348—-354”, nhung do bén nhiét chua cao
(chi bén dén 300-350°C trong khong khi).

(iii) Hiéu sudt ZIF-8 thu dwoc tinh theo Zn dat 35-46% trong dung moi
MeOH nhu di duge cong bd trong cac cong trinh “T. Chih-Wei, H.G.L. Ernie,
Microporous and Mesoporous Materials 221 (2016) 813", “Q. Song, S.K. Nataraj,
MV. Roussenova, J.C. Tan, D.J. Hughes, W.L.P. Bourgoin, M.A. Alam, A.K.
Cheetham, S.A. Al-Muhtaseband Easan Sivaniah, Energy Environ. Sci. 5 (2012)
8359-8369” va “L.B. Eugenia, L.F. José, M.Z. Juan, Journal of Colloid and
Interface Science 424 (2014) 37—43”; dat 45-50% trong dung mdi DMF theo “M.S.
Gui, Y. Tingxu, S.C. Tai, Journal of Membrane Science 415—416 (2012) 577-586”
va “C.P. Li, M. Du, Chem. Commun. 47 (2011) 5958-5972”. Hiéu suét cao nhét da
dugc cong bd bing 76-79% khi téng hop trong dung mdi DES theo “W. Yasong, X.
Yunpeng, M. Huaijun, X. Renshun, L. Hao, L. Dawei, T. Zhijian, Microporous and
Mesoporous Materials 195 (2014) 50-59”, bing 73% khi tdng hop trong dung moéi
NH,OH theo “M. He, J. Yao, Q. Liu, K. Wang, F. Chen, H. Wang, Microporous
Mesoporous Mater. 184 (2014) 55-60”, nhung tit ca miu ZIF-8 nay cling chi bén
dén 250 dén 300°C trong khong khi.
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(iv) Khéi luong mau cho mdi 14n téng hop ZIF-8 c¢6 bé mit riéng BET >
1600 m?*/g theo cac cong trinh “T. Chih-Wei, H.G.L. Ernie, Microporous and
Mesoporous Materials 221 (2016) 8—13”, “A.P.M. Patricia, E.R: Alirio, H. Patricia,
S. Christian, A.C.S. José, Microporous and Mesoporous Materials 194 (2014) 146—
156”, “C. Janosch, N. Roman, S. Sergej, F. Armin, H. Klaus, W. Michael, Chem.
Mater. 23(8) (2011) 2130-2141”, “Z. Yang, Z. Lin, Z. Xinghua, C. Yunlin,
Microporous and Mesoporous Materials 225 (2016) 488-493”, “W. Yasong, X
Yunpeng, M. Huaijun, X. Renshun, L. Hao, L. Dawei, T. Zhijian, Microporous and
Mesoporous Materials 195 (2014) 50-59”, “Z. Lin, Q. Gang, L. Zongjian, C. Qun,
W. Haiyan, Y. Hugqing, Separation and Purification Technology (2015),
http://dx.doi.org/10.1016/j.seppur.2015.10.037” va “K. Oleksii, C. Jean-Marc, A.
Halima, G. Emilien, M. Kevin, M. Ghouti, S. Raphaél, Materials and Design 122
(2017) 31-41" d3 dugc cong bd ndm trong khoang 1,7-6 mmol mudi Zn (khoang
0,5-1,5 g) 14 rét thép.

Nhu vay, sau 10 nim k& tir khi O.M. Yaghi va cdng su (K.S. Park, Z. Ni, A.P.
Cote, J.Y. Choi, R. Huang, F.J. Uribe-Romo, H K. Chae, M. O’Keeffe, O.M. Yaghi,
Proc. Nalt. Acad. Sci. US.A. 103(27) (2006) 10186—-10191) 1an dAu tién téng hop
dugc ZIF-8, cho dén nay chua c6 giai phap hiru ich nao tdng hop ZIF-8 dat dugc
déng thoi cac wu viét vé do tinh thé, hidu suét san phém, do bén nhiét va chira ca
MQTB ngoai hé théng vi mao quan truyén théng dic trung cho ZIF-8.

Ban chit ky thuit ciia giai phap hiru ich

Muc dich ctia giai phap hitu ich 1a d& xuét phuong phép tdng hop vat lidu
meso nano ZIF-8 bing phuong phap nhiét dung méi, khong khudy trén trong didu
kién 4p sut thuong.

Nguyén liéu ban ddu 1a Zn(NO;),.6H,0 (Ky hiéu ZnN, 98%), 2-
metylimidazol (Ky hiéu Hmim, 99%) dugc cung cip béi Sigma—Aldrich va dung
mdi metanol (Ky hiéu MeOH, 99,8%) dugc cung cip bdi Merck. Phuwong phap nay
bao gbém cac budc:

a. Tién hanh hoa tan ZnN vio dung mo6i MeOH theo ty 16 ZnN : MeOH =1 :
150 (mmol:ml) (dung dich A) va Hmim vao dung mo6i MeOH theo ty 1¢ Hmim :
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MeOH = 4 : 150 (mmol : ml) (dung dich B), sau d6 rét tir tir dung dich A vao dung
dich B dé tao thanh hdn hop phan tmg véi ty 16 ZnN : Hmim : MeOH =1 : 4 : 300
(mmol : mmol : ml).

b. Hon hop phan tng & budc (a) dugc két tinh tai 50°C trong 6 gid, khong
khudy tron.

¢. San phdm & budce (b) duoc loc va ly tm véi toe dd 5000 vong/phtt trong
20 phut, rira 3 1in bang MeOH, sy trong chén khong tai 120°C trong 6 gid. San
phim meso nano ZIF-8 thu duogc c6 d6 tinh thé 100%, kich thudc tinh thé 30 nm, bé
mit riéng (theo BET) bang 1570 m?/g, chira mao quén trung binh dang H1 tép trung
tai 3,8 nm, d6 bén nhiét béng 565°C trong khong khi va hiéu suéit béng 61,2%.

MO ta chi tiét giai phap hiru ich

Theo giai phép hitu ich, ngudn nguyén liéu ban diu dwgc chon la
Zn(NOs),.6H,0 (Ky hi€u ZnN, 98%), 2-metylimidazol (Ky hiéu Hmim, 99%) dugc
cung cép boi Sigma—Aldrich va dung mdi metanol (Ky hiéu MeOH, 99,8%) dugc
cung cép boi Merck.

Uu diém ctia giai phap hitu ich chinh 13 viéc tim ra ché do két tinh va ty 18
thanh phan phan mg phi hop, ciing v6i qua trinh xfr'l}'/ san pham sau két tinh hop 1y
nén di tao ra meso nano ZIF-8 tinh khiét, c6 hiéu suit va d6 bén nhiét cao nhét dugc
biét tir truGe dén nay khi tdng hop trong dung mbi MeOH. Dic biét, giai phéap hiru
ich da ddng thoi dé cép dén quy trinh cong nghé don gian nhung 6n dinh dé tdng
hop meso nano ZIF-8 véi trong lwgong miu tdng hop cao hon cac cong bd da ¢ tir
10-20 14n (10 g cho mdt lan téng hop). Pidu nay gitip giai phéap hiru ich d& ap dung,
giam gi4 thanh san phdm va mé rong pham vi tmg dung trong linh vyc xuc téc va
hép phu.

Phuong phép tdng hgp meso nano ZIF-8 theo giai phap hitu ich bao gdm céc
budc sau:

a. Tién hanh hoa tan ZnN vao dung mo6i MeOH theo ty 16 ZnN : MeOH =1 :
150 (mmol : ml) (dung dich A) va Hmim vao dung méi MeOH theo ty 1€ Hmim :
MeOH = 4 : 150 (mmol : ml) (dung dich B), sau d6 rét tir tir dung dich A vao dung
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dich B dé tao thanh hdn hop phan tng véi ty 16 ZnN : Hmim : MeOH =1 : 4 : 300
(mmol : mmol : ml).

b. Hon hop phan tmg & bude (a) duwoc két tinh tai 50°C trong 6 gio, khong
khudy tron.

c. San phdm & bude (b) duogc loc va ly tim vé6i toe do 5000 vong/phtt trong
20 phit, rira 3 1an bing MeOH, sy trong chan khong tai 120°C trong 6 gio.

San phém meso nano-ZIF-8 thu dugc min va xép, céng. thrc Zn(Mim),, do
tinh thé 100%, kich thudc tinh thé 30 nm, bé mit riéng (theo BET) bing 1570 m%/g,
chira mao quan trung binh dang HI tip trung tai 3,8 nm, do bén nhiét bing 565°C
trong khong khi va hiéu suét bing 61,2%.

Pé danh gia cAu tric va céc tinh chit dic trung cta san phim thu duoc, cac
mau dugc phan tich trén may phat nhiéu xa BRUKER D8 ADVANCE (Dic). Ché
do ghi: 6ng phat tia Cu vé6i budce song K, = 1,54056 A, dién ap 40 KV, cuong do
éng phéng 30 mA, nhiét do 25°C va goc quét 20 = 5-45°. Phén tich phd hip thu
héng ngoai (FTIR) theo phwong phap ép vién v6i KBr, ty 16 1mg mau/200 mg KBr,
ap Iuc nén 1a 2000 kg/ecm? (200 Mpa), trén may SHIMADZU FTIR 8101M (Nhat) &
nhiét d6 25°C, budc quét 1a 4 cm™ trong ving dao dong tinh thé tir 400 dén 1500
cm™. Chup anh hién vi dién tir quét (SEM) trén méay S-4800 (Nhat); chup anh hién
vi dién tir truyén qua trén may JEM 1010 (Nhat); x4c dinh b& mat riéng (BET) trén
hé Micromeritics Gemini VII 2390 (M¥); ghi gian d TG-DSC trén méay Netzsch
STA 409 PC (buc).

Do tinh thé duge tinh toan tir phwong phap XRD, kich thudc tinh thé dugc
xéc dinh theo phwong trinh Scherrer, hidu suét san phim ZIF-8 tao thanh dugc tinh
toan theo lwong kém trong san pham so véi lugng kém da sir dung.

Phuong phap téng hop vt liéu meso nano ZIF-8 theo giai phap hitu ich don
gian, dé 4p dung, chi phi khong cao, san pham thu dugc ¢6 do tinh thé tét, ¢ hat
nhé, chira mao quan trung binh, hiéu suit va d6 bén nhiét tdt.

Vi du thwe hién gidi phap hiru ich
Duéi ddy 1a cac vi du wu tién vé phuong phap téng hop vat liéu meso nano

ZIF-8 theo giai phap hitu ich.
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Vidul

a. Tién hanh hoa tan ZnN véi mot lugng xac dinh vao dung méi MeOH theo
ty 1€ ZnN : MeOH =1 : 150 (mmol : ml) (dung dich A) va h(‘)z} tan Hmim véi mot
lugng xac dinh vao dung moéi MeOH theo ty 1€ Hmim : MeOH = 4 : 150 (mmol :
ml) (dung dich B), sau d6 rét tir tir dung dich A vao dung dich B dé tao thanh hén
hop phan tng v6i ty 1€ ZnN : Hmim : MeOH =1 : 4 : 300 (mmol : mmol : ml).

b. Hn hop phan ting & budc (a) duge két tinh tai 50°C trong 6 gid, khong
khudy tron.

c. San phim & budc (b) duge loc va ly tdm véi tde dd 5000 vong/phat trong
20 phut, rira 3 14n bang MeOH, siy trong chan khong tai 120°C trong 6 gid.

Céc két qua phan tich san phim:

- P tinh thé meso nano ZIF-8 . C =100%

- B& mit riéng BET © Sper =1.570 mz/g
- B& mat ngoai : Spgoai =117 m%/ g

- Phan b6 MQTB tép trung : Meso= 3,8nm

- Kich thudc tinh thé : $=30nm

- Hiéu suét tinh theo Zn . Y=612%

- D6 bén nhiét trong khéng khi : B = 565°C

Bing phwong phap XRD x4c nhin meso nano ZIF-8 trong miu tbng hop c6
ciing ciu tric véi maiu ZIF-8 thuong mai (Basolite@Z1200) dugc cung cdp boi
Sigma—Aldrich dugc st dung dé ddi chimg. Bing phuong phap FTIR xé4c nhan
meso nano ZIF-8 trong miu tdng hop c6 cac dinh hip thu cuc dai tai cac gia tri
1585, 1458, 1421, 1307, 1175, 1145, 1092, 994, 953, 752, 693 va 421 cm™. Bing
phuong phap SEM va TEM khing dinh tinh thé meso nano ZIF-8 trong mau téng
hop c6 dang khéi hinh thoi 12 mit, kich thuéc hat tinh thé ddu nhau trong khoang
30 nm.

Bing phuong phap TG-DSC xac dinh dugc miu meso nano ZIF-8 xuét hién
hai khoang mét trong luong:

(i) tir nhiét d6 phong dén 565°C mét 8,2%. Pay 1a qué trinh mit nudc hip

phy, dung méi va Hmim con du trén bé mit va trong mao quan cia ZIF-8;
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(ii) tir 565-800°C mat 59,3%. Trong khoang nhiét d6 nay xuit hién 2 hiéu
mg dat cuec tri tai 625 va 658°C. Pay 1a qu4 trinh phan huy ZIF-8 dé tao thanh ZnO.
San phém meso nano ZIF-8 thu duoc min va xép, cong thirc Zn(Mim),, 4o
tinh thé 100%, kich thudc tinh thé 30 nm, bé mit riéng (theo BET) bing 1570 m%/g,
chrta mao quan trung binh dang H1 tép trung tai 3,8 nm, d6 bén nhiét bang 565°C
trong khong khi va hiéu suit bing 61,2%.
Vidu?2
Phuong phap tong hop dwoc thuc hién twong tw nhu trong Vi du 1 nhung qué
trinh két tinh ¢6 khqu tron lién tuc. San phém thu dugc c6 céc dic diém:
C = 100% ; Sper =1.368m?’g ; Sngoai=102 m%g.
Meso=33nm ; S=35nmm ; Y=582% ; B=480°C.
Vidu3
Phuong phép téng hop dugc thuc hién tuong ty nhu trong Vi du 1 nhung
thanh phan hdn hop phan tmg ZnN : Hmim : MeOH =1 : 4 : 150 (mmol : mmol :
ml). San phém thu dugc c6 cac dic diém:
C=100% ; Sggr =1.345 mz/g ;  Sngoai =98 mz/g.
Meso=3,4nm ; S=62-100nm ; Y=50,5% ; B=436°C.
Vidu4
Phuong phap tong hop dugc thuc hién tuong tw nhu trbng Vi du 1 nhung
thanh phan hén hop phan tmg ZnN : Hmim : MeOH =1 : 4 : 450 (mmol : mmol :
ml). San pham thu dugc c6 cac dic diém:
C=92% ; Sger =1212m%g ; Sngoai=73 m%/g.
Meso=2,6nm ; S=40-95nm ; Y=48,0% ; B=482°C.
Vidu$
Phuong phap tdng hop dugc thuc hién twong ty nhu trong Vi du 1 nhung
trong lwong mudi ZnN trong hdn hop ban ddu ting 1én 40 1in. San phim thu dugc
c6 cac dic diém:
C = 100% ; Sper =1.568m’g ; Sngoai=118 m%g.
Meso=3,8nm ; S=32nmm ; Y=61,1% ; B=568C.
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YEU CAU BAO HQ

1. Phuong phap tdng hop meso nano ZIF-8 vé&i nguyén liéu ban diu 13
Zn(NO;),.6H,0 (ky hiéu 1a ZnN), 2-metylimidazol (ky hi¢u 18 Hmim) va dung moéi
metanol (ky hiéu 12 MeOH); phuong phéap nay bao gbm cac budc:

a. tién hanh hoa tan ZnN vao dung moi MeOH theo ty 18 ZnN : MeOH = 1 :
150 (mmol : ml) (sau day goi la dung dich A) va hoa tan Hmim vao dung moi
MeOH theo ty 1¢ Hmim : MeOH =4 : 150 (mmol : ml) (sau ddy goi 1a dung dich B),
sau d6 rét tir tir dung dich A vao dung dich B d tao thanh hdn hop phan tng véi ty
1¢ ZnN : Hmim : MeOH =1 : 4 : 300 (mmol : mmol : ml);

b. hdn hop phan tng & budce (a) duge két tinh tai 50°C trong 6 gio, khong
khuéy tron; va

c. san phdm & bude (b) duge loc va ly tam vai tée d6 5000 vong/phit trong
20 phut, rira 3 1n bing MeOH, sy trong chan khong tai 120°C trong 6 gir dé tao ra

sdn pham meso nano ZIF-8 dang min va x0p.
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