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TÓM TẮT 
Vật liệu khung lai hóa hữu cơ - kim loại được tổng hợp thành công 
trong nghiên cứu dựa trên tâm kim loại zirconium (Zr-MOF) từ 
muối zirconium tetrachloride (ZrCl4) và linker terephthalic acid 
(H2BDC) trong dung môi N,N-dimethylformamide (DMF) ở 
120°C. Cấu trúc của vật liệu được xác định bằng phương pháp 
nhiễu xạ tia X dạng bột (PXRD) và hình thái được quan sát bằng 
kính hiển vi điện tử quét (FE-SEM). Thành phần nguyên tố trong 
cấu trúc cũng được phân tích bằng phổ tán xạ năng lượng tia X 
(EDS). Vật liệu có độ bền nhiệt cao được xác định qua phân tích 
nhiệt trọng lượng (TGA). Vật liệu Zr-MOF tạo thành có khả năng 
xúc tác phản ứng phân hủy polyethylene terephthalate (PET) thành 
terephthalic acid (TA) trong 24 giờ ở 260°C.  

Từ khoá: Polyethylene terephthalate, terephthalic acid, vật liệu 
khung cơ kim, xúc tác, zirconium 

ABSTRACT 
In this study, a zirconium-based metal-organic framework (Zr-
MOF) was successfully synthesized using zirconium tetrachloride 
(ZrCl₄) and terephthalic acid (H₂BDC) as precursors in N,N-
dimethylformamide (DMF) at 120°C. The crystalline structure of 
the material was characterized by powder X-ray diffraction 
(PXRD), while its morphology was examined using field emission 
scanning electron microscopy (FE-SEM). Elemental composition 
analysis was conducted via X-ray energy dispersive spectroscopy 
(EDS). The synthesized Zr-MOF exhibited high thermal stability, 
as determined by thermogravimetric analysis (TGA). Additionally, 
the material demonstrated catalytic activity in the decomposition 
of polyethylene terephthalate (PET) into terephthalic acid (TA) 
within 24 hours at 260°C. 

Keywords: Catalysts, metal organic framework, polyethylene 
terephthalate, terephthalic acid, zirconium 

1. GIỚI THIỆU 

Từ lâu, vấn đề ô nhiễm môi trường do rác thải 
nhựa ở Việt Nam luôn được quan tâm và nghiên cứu 

để tìm ra hướng giải quyết hợp lí. Hiện nay, đã có 
nhiều nhà khoa học nỗ lực nghiên cứu để tìm ra 
phương pháp tái chế nhựa PET thành monomer có 
lợi nhằm giải quyết vấn đề môi trường và mang lại 
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hiệu quả kinh tế. Các quá trình hóa học phân hủy 
PET phổ biến như thủy phân, methanol hóa, đường 
phân (Ikenaga et al., 2016) cần sử dụng nhiều dung 
môi, tác chất phân hủy, áp suất phản ứng cao và sinh 
ra nhiều sản phẩm phụ cần tốn nhiều công sức để 
tinh chế (Yang et al., 2002). Một vật liệu xúc tác thể 
hiện khả năng chọn lọc cao, độ bền cao và có khả 
năng tái sử dụng là các yếu tố quan trọng. Ngoài ra, 
so với các chất xúc tác vô định hình, chất xúc tác kết 
tinh có cấu trúc được xác định rõ với vị trí tâm hoạt 
động được phân bố đều đặn, không chỉ mang lại lợi 
ích cho sự hiểu biết về cơ chế xúc tác mà còn có khả 
năng cung cấp hiểu biết về mối quan hệ giữa hoạt 
tính và cấu trúc xúc tác. Từ đó các biện pháp nhằm 
nâng cao hiệu quả và tính chọn lọc của xúc tác được 
phát triển thông qua thiết kế cấu trúc chất xúc tác 
phân hủy polymer thế hệ mới. 

Vật liệu khung lai hoá hữu cơ kim loại (Metal 
Organic Frameworks - MOFs) được nghiên cứu 
trong đề tài này là một loại vật liệu rắn kết tinh có 
độ xốp cao, diện tích bề mặt riêng lớn và có độ bền 
nhiệt cao (Chen et al., 2020). Đây là vật liệu dạng 
kết tinh, được tổng hợp từ ion kim loại liên kết phối 
trí với những phân tử hữu cơ. Các tâm kim loại 
thường là các ion kim loại chuyển tiếp có khả năng 
tạo đa phối trí như Zn, Co, Fe, Cr, Ti, Zr,… Trong 
đó, cấu trúc các cluster kim loại là một trong các yếu 
tố mấu chốt quyết định cấu trúc tinh thể MOFs, từ 
đó tạo nên tính chất hóa học và độ bền của vật liệu 
(Chen et al., 2020). Đặc biệt, các vị trí acid Bronsted 
và Lewis trên các cluster kim loại của một số MOFs 
đã được chứng minh là xúc tác cho nhiều phản ứng 
bao gồm thuỷ phân, oxy hoá, khử nước và ester hoá 
(Jiang et al., 2015). Đã có rất nhiều nghiên cứu về 
khả năng sử dụng các vị trí tâm Cu, Zn, Fe làm xúc 
tác cho một số phản ứng như chuyển hoá α-pinene 
oxide (Alaerts et al., 2006), acetal hoá benzaldehyde 
(Dhakshinamoorthy et al., 2010), cyanosilyl hoá 
(Neogi et al., 2009), phản ứng Friedlander 
(Pérez-Mayoral et al., 2012), epoxy hoá alkene 
(Song et al., 2010), cộng mở vòng epoxy (Hindelang 
et al., 2012). Gần đây, MOFs dựa trên tâm kim loại 
zirconium (Zr-MOFs) đã thu hút sự quan tâm rộng 
rãi do tính ổn định nhiệt và hoá học tương đối cao 
và tính linh hoạt của việc xúc tác một loạt các biến 
đổi hoá học. Chẳng hạn, xúc tác acid Lewis, xúc tác 
hydro hóa, xúc tác oxy hóa và xúc tác quang (Alaerts 
et al., 2006). 

Trước những ưu điểm nổi bật về cấu trúc của vật 
liệu MOF dựa trên cluster Zirconium oxide, tổng 
hợp Zr-MOF định hướng xúc tác phân hủy PET từ 
nhựa phế thải được lựa chọn. Trong nghiên cứu này, 
các điều kiện tổng hợp vật liệu Zr-MOF từ muối 

ZrCl4 và linker H2BDC trong dung môi DMF được 
khảo sát. Mục tiêu của nghiên cứu là tìm ra được 
những điều kiện khác nhau về nồng độ của H2BDC, 
tỉ lệ mol H2BDC/Zr, nhiệt độ, thời gian phản ứng để 
thu được vật liệu Zr-MOF có độ kết tinh cao và tinh 
khiết. Ngoài ra, vật liệu Zr-MOF tạo thành được 
dùng để khảo sát hoạt tính xúc tác phân hủy chất thải 
nhựa PET góp phần giảm lượng chất thải nhựa gây 
ô nhiễm môi trường. Quá trình phân hủy PET từ 
nhựa phế thải thu được sản phẩm terephthalic acid 
(H2BDC) là một tác chất ban đầu hữu ích cho nhiều 
phản ứng tổng hợp hữu cơ. Điểm nổi bật của nghiên 
cứu là quá trình phân hủy PET không sử dụng dung 
môi và tác chất phản ứng gây ô nhiễm khác. Hướng 
nghiên cứu này hiện còn ít công bố trên thế giới (Wu 
et al., 2022) và chưa được nghiên cứu ở Việt Nam. 

2. PHƯƠNG PHÁP NGHIÊN CỨU  
2.1. Thiết bị, hóa chất 

Các mẫu nhiễu xạ tia X dạng bột (PXRD) được 
đo trên máy Bruker D8 Advance sử dụng CuKα đã 
được lọc Ni (λ = 1,54178 Å) và hoạt động ở 40 
kV/30 mA. Giản đồ PXRD được ghi nhận ở góc 2θ 
= 3-50 ° với tốc độ quét 0,01 °.s-1.  

Hình thái và thành phần nguyên tố của các mẫu 
được phân tích bằng thiết bị FESEM (S-4800, 
Hitachi, Nhật Bản) được trang bị phân tích phổ tán 
xạ năng lượng tia (EDS, Nhật Bản) ở điện áp 15 kV.  

Các đường cong phân tích nhiệt trọng lượng 
(TGA) được ghi nhận trên thiết bị phân tích nhiệt 
TGA Q500 trong dòng khí Nitrogen, mẫu được gia 
nhiệt ở tốc độ 10 °C/phút từ 30°C đến 750°C.  

Phổ IR được xác định bởi máy quang phổ hồng 
ngoại biến đổi chuỗi Shimadzu IRAffinity-1S (Nhật 
Bản), Option bộ đo mẫu nhanh QATR 10 Shimadzu, 
không cần nén viên và phủ KBr.  

Giản đồ phổ cộng hưởng từ hạt nhân NMR được 
đo bởi máy AVANCE III HD 500 MHz, Bruker 
Biospin, Switzerland ở 500 MHz frequency trong 
dung môi DMSO-d6. 

Hóa chất được sử dụng trong nghiên cứu gồm: 
zirconium tetrachloride (ZrCl4) xuất xứ 
Sigma-Aldrich; 1,4-benzenedicarboxylic acid 
(H2BDC) được mua từ hãng Thermo Fisher 
Scientific; N,N-dimethylformamide (DMF) của 
hãng VN-Chemsol (độ tinh khiết ≥ 99,8%); Formic 
acid có xuất xứ Trung Quốc (độ tinh khiết ≥ 88%); 
Acetone được mua từ hãng Fisher (độ tinh khiết ≥ 
99,8%); polyethylene terephthalate (PET) được cắt 
từ vỏ chai nước suối (đã được xử lí với NaOH) theo 
tài liệu tham khảo (Thủy và ctv., 2014). 
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2.2. Quy trình tổng hợp vật liệu Zr-MOF 

ZrCl4 (0,1405 g, 0,603 mmol) và H2BDC 
(0,1002 g, 0,603 mmol) được hòa tan trong 10 mL 
DMF. Hỗn hợp được đánh siêu âm trong 20 giây và 
cho vào lọ 20 mL. Sau đó 3,4 mL dung dịch 
HCOOH được thêm vào hỗn hợp phản ứng và nung 
ở nhiệt độ 120°C. Sau 24 giờ, bột kết tinh màu trắng 
được tạo thành và lắng xuống đáy lọ. Các tinh thể 
sau đó được ly tâm và rửa bằng dung dịch DMF (3 
× 5 mL) trong một ngày và sau đó trao đổi dung môi 
với acetone (6 × 5 mL) trong hai ngày. Vật liệu được 
hoạt hóa trong chân không trong 24 giờ. Chất rắn 
thu được sau đó được giữ trong lọ thủy tinh để sử 
dụng cho các phân tích tiếp theo. 

2.3. Quy trình kiểm tra hoạt tính xúc tác 
phân hủy polyethylene terephthalate của 
vật liệu Zr-MOF 

PET tái chế được lấy từ vỏ chai nước suối, làm 
sạch, cắt nhỏ với kích thước 5 mm x 5 mm. Sau đó 
vật liệu được xử lý với NaOH để loại bỏ tạp chất 
theo quy trình đã công bố của Thủy và ctv. (2014). 

PET (57,651 mg, 0,3 mmol) và vật liệu Zr-MOF 
tổng hợp (24,961 mg, 0,015 mmol) được cho vào lọ 
thủy tinh với tỉ lệ mol MOF:PET là 5% mol. Hỗn 
hợp được trộn đều, đóng kín nắp và đem nung ở 
260°C. 

Hiệu suất của sản phẩm được xác định theo công 
thức: 

H% = mTA 
nmonomer x MTA

 x 100. 

mTA: khối lượng TA thu được từ thực nghiệm 
(g). 

nmonomer × MTA: khối lượng TA tính từ nhựa PET 
(g). 

3. KẾT QUẢ VÀ THẢO LUẬN 
3.1. Phân tích cấu trúc vật liệu Zr-MOF   

Vật liệu Zr-MOF thu được được phân tích cấu 
trúc bằng PXRD (Hình 1). Giản đồ PXRD của 
Zr-MOF có đường nền bằng phẳng gồm các peak 
sắc nhọn, chứng tỏ vật liệu tạo thành có độ kết tinh 
cao. Khi so sánh giản đồ PXRD của Zr-MOF với 
giản đồ PXRD chuẩn của vật liệu UiO-66 đã công 
bố cho thấy hai vật liệu có các peak hoàn toàn phù 
hợp nhau và không xuất hiện peak lạ, chứng tỏ vật 
liệu Zr-MOF tạo thành là pha tinh khiết và kết tinh 
theo đúng cấu trúc của vật liệu UiO-66. Từ đây 
thông tin cấu trúc của vật liệu Zr-MOF được xác 
định, nhóm đối xứng Fm-3m và thông số ô mạng cơ 

sở là a = 20,743 Å, Vô mạng = 8925,13 Å3 (Rogge et 
al., 2016). 

 
Hình 1. Giản đồ PXRD của Zr-MOF được so 

sánh với giản đồ của mẫu chuẩn UiO-66 

3.2. Phân tích hình thái và thành phần 
nguyên tố của vật liệu Zr-MOF   

 
Hình 2. Hình ảnh SEM của vật liệu Zr-MOF 

 
Hình 3. Phổ EDS của Zr-MOF sau hoạt hóa 

Hình 2 là hình ảnh SEM của vật liệu Zr-MOF. 
Qua đó cho thấy, vật liệu Zr-MOF thu được có dạng 
khối lập phương với kích thước micromet. Thành 
phần nguyên tố trong vật liệu Zr-MOF được xác 
định bằng phân tích EDS và kết quả được trình bày 
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ở Hình 3. Kết quả phân tích cho thấy Zr-MOF gồm 
các nguyên tố carbon (53,99%), oxygen (27,36%) 
và zirconium (18,65%) đúng như mong đợi. 

3.3. Phân tích độ bền nhiệt của vật liệu 
Zr-MOF 

 
Hình 4. Giản đồ TGA của vật liệu Zr-MOF 

Vật liệu Zr-MOF được xác định độ bền nhiệt qua 
phân tích TGA từ 30-900°C trong dòng khí nitrogen 
(Hình 4). Kết quả cho thấy, mẫu vật liệu Zr-MOF có 
2 giai đoạn sụt giảm khối lượng chính. Cụ thể, ở giai 
đoạn đầu sự sụt giảm khối lượng khoảng 33% ở 
nhiệt độ dưới 370°C có thể là do sự loại bỏ DMF bị 
hấp phụ vật lý trong mao quản của vật liệu và sự loại 
DMF bên trong lỗ xốp của vật liệu. Khối lượng vật 
liệu được giữ không đổi từ 370 đến 450°C. Khung 
sườn của vật liệu bắt đầu bị phá hủy khi nâng nhiệt 
độ trên 450°C, đó là do sự phân hủy của linker BDC 
giải phóng CO2 và các mảnh vòng thơm (Yang et 
al., 2018). Kết quả TGA cho thấy rằng vật liệu 
Zr-MOF có độ bền nhiệt khoảng 450°C. 

3.4. Xác định sản phẩm của phản ứng phân 
hủy PET có xúc tác của vật liệu Zr-MOF 

Vật liệu Zr-MOF tạo thành được kiểm tra hoạt 
tính xúc tác cho phản ứng phân hủy PET ở nhiệt độ 
260°C không sử dụng dung môi và tác chất phản ứng 
khác. Kết quả mong đợi là PET sẽ bị phân hủy tạo 
thành monomer đơn giản nhất là TA. Ở nhiệt độ này 
TA sẽ thăng hoa, hơi TA sẽ ngưng tụ thành rắn bám 
lên thành bình phản ứng. Từ đó TA có thể được thu 
gom dễ dàng dưới dạng tinh khiết mà không lẫn tạp 
chất sau phản ứng nằm dưới đáy lọ. Theo đó, đầu 
tiên thí nghiệm phân hủy PET được thực hiện không 
có sự hiện diện của Zr-MOF. Kết quả cho thấy 
không có sự tạo thành TA (Hình 5a). Với thí nghiệm 
có sự hiện diện của Zr-MOF, có sự tạo thành các hạt 
rắn màu trắng bám trên thành ống nghiệm do sự 

thăng hoa và hóa rắn trở lại của TA đúng như mong 
đợi (Hình 5b). 

 
Hình 5. Hình ảnh các lọ sau phản ứng phân hủy 

PET 
Ghi chú: a) Không có xúc tác Zr-MOF, b) Có xúc tác 
Zr-MOF 

Các hạt rắn trắng kết tinh trên thành lọ được xác 
định cấu trúc bằng phân tích phổ 1H-NMR và 
13C-NMR. Kết quả phân tích 1H-NMR (Hình 6) và 
13C-NMR (Hình 7) của sản phẩm khẳng định sự tạo 
thành TA tinh khiết. 

 
Hình 6. Phổ 1H-NMR của sản phẩm phân hủy 

PET 

Hiệu suất phân hủy PET khi có xúc tác Zr-MOF 
khoảng 16,45%. Hiệu suất thu được trong nghiên 
cứu này không cao như quy trình đã công bố (Wu et 
al., 2022). Một trong những phương pháp được sử 
dụng trong quy trình của tác giả Wu et al. (2022) để 
nâng cao hiệu suất là thực hiện phản ứng trong dòng 
khí Ar/H2, nhưng khó ứng dụng thực tế trong công 
nghiệp. Mục đích tiếp theo của nghiên cứu là cải tiến 
hiệu suất phân hủy PET với quy trình đơn giản phù 
hợp ứng dụng thực tế.  

Cơ chế phân hủy PET với xúc tác của vật liệu 
Zr-MOF cũng được Wu et al. (2022) đề xuất như 
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sau: đầu tiên, Zr-MOF xúc tác quá trình phân cắt β, 
tạo ra các sản phẩm trung gian là các đơn vị 
carboxylate tận cùng với nhóm vinyl (1) và các đơn 
vị carboxylate tận cùng với nhóm carboxylic acid 
(2). Tiếp theo, chất trung gian (1) trải qua quá trình 
hydrogen phân tạo thành sản phẩm chính là các đơn 
vị trung gian carboxylate (2) và ethylene hoặc qua 
quá trình thủy phân tạo thành các đơn vị trung gian 
carboxylate (2) và acetaldehyde. Cuối cùng, chất 
trung gian (2) được tiếp tục phân hủy qua các bước 
i, ii và iii hình thành TA. 

 
Hình 7. Phổ 13C-NMR của sản phẩm phân hủy 

PET 

 
Hình 8. Cơ chế phản ứng phân hủy PET được 

xúc tác bởi Zr-MOF 

Vật liệu Zr-MOF sau xúc tác được rửa với DMF, 
acetone, làm khô và được sử dụng xúc tác cho 3 lần 
liên tiếp với hiệu suất xúc tác không đổi. Cấu trúc 
của vật liệu Zr-MOF sau xúc tác được xác định lại 
bằng phương pháp PXRD và được thể hiện ở Hình 
9. Hình 9 cho thấy vật liệu Zr-MOF sau xúc tác vẫn 
giữ được cấu trúc tinh thể của vật liệu Zr-MOF ban 
đầu. 

 
Hình 9. Giản đồ PXRD của Zr-MOF sau xúc tác 

được so sánh với Zr-MOF trước xúc tác 

4. KẾT LUẬN 

Nghiên cứu đã tổng hợp thành công vật liệu 
Zr-MOF trong dung môi DMF ở nhiệt độ 120°C. 
Vật liệu tạo thành có độ kết tinh cao và độ bền nhiệt 
lớn. Nghiên cứu cho thấy vật liệu Zr-MOF có khả 
năng xúc tác cho phản ứng phân hủy chất thải nhựa 
PET không cần sử dụng dung môi và tác chất hóa 
học khác. Kết quả nghiên cứu từ đề tài này có ý 
nghĩa quan trọng, mở ra định hướng nghiên cứu cho 
ứng dụng mới của vật liệu MOF làm chất xúc tác 
phân hủy hợp chất polymer có trong chất thải nhựa, 
góp phần giải quyết vấn đề ô nhiễm môi trường. 
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