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В нефтеперерабатывающей промышленности Республики Казахстан в основном ис-
пользуют катализаторы на основе синтетических цеолитов. Однако, было обнаружено 
что катализаторы этого типа имеют ряд недостатков. Например, большинство из них 
имеют размеры пор в диапазоне микропор, что является причиной диффузионных ограни-
чений. Решение этой проблемы может быть найдено путем создания катализаторов на 
основе мезопористого алюмосиликата. Мезоструктурированные алюмосиликаты нашли 
широкое применение в качестве катализаторов для нефтехимических процессов благода-
ря высокой удельной поверхности, высокоупорядоченной структуре пор и узкому распре-
делению пор по размерам и возможности регулирования размера их пор во время синтеза.

В статье представлен синтез мезопористых алюмосиликатов путем сополикон-
денсации тетраэтилортосиликата с различными источниками алюминия: вторичным 
бутоксидом алюминия (MAS-1) и триизопропоксидом алюминия (MAS-2). Наличие мезопо-
ристой и упорядоченной структуры в синтезированных алюмосиликатах подтверждены 
данными низкотемпературной адсорбции/десорбции азота, дифракции рентгеновских лу-
чей и FT-IR. Кислотные данные были исследованы методом инфракрасной спектроскопии 
преобразования Фурье с диффузным отражением (DRIFT). Показано, что природа источ-

161НЕФТЬ И ГАЗ 2022 6 (132)



НЕФТЕХИМИЯ
ника алюминия влияет как на удельную поверхность и пористость, так и на кислотные 
характеристики синтезированных мезопориятых алюмосиликатов. 

КЛЮЧЕВЫЕ СЛОВА: мезопористый алюмосиликат, источник алюминия, пористость, 
темплат, кислотность мезопористого алюмосиликата.
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Қазақстан Республикасының мұнай өңдеу өнеркәсібінде негізінен синтетикалық цео-
литтер негізіндегі катализаторлар пайдаланылады. Алайда, осы типтегі катализатор-
лардың бірқатар кемшіліктері бар екендігі анықталды. Мысалы, кеуектердің көпшілігінің 
өлшемдері микрокеуекті диапазонда болғандықтан диффузиялық шектеулер болады Бұл 
мәселенің шешімі мезокеуекті алюмосиликат негізінде катализаторлар жасау арқылы 
табуға болады. Мезокеуекті алюмосиликат жоғары меншікті бетінің, жоғары реттелген 
кеуек құрылымының, кеуектердің мөлшері бойынша тар таралуының және синтез кезінде 
олардың кеуектерінің мөлшерін реттеу мүмкіндігінің арқасында мұнайхимия процестері 
үшін катализатор ретінде кеңінен қолданылды. 

Мақалада тетраэтилортосиликат және алюминийдің әртүрлі көздері: екіншілік алю-
миний бутоксиді (MAS-1) және алюминий үшизопропоксиді (MAS-2) арқылы сополиконден-
сациялау әдісімен мезокеуекті алюмосиликаттың синтезі келтірілген. Синтезделген 
алюмосиликаттарда мезокеуекті және реттелген құрылымның болуы төмен темпера-
туралы азот адсорбциясы/десорбциясы, рентгендік дифракция және FT-IR әдістерімен 
расталған. Қышқыл деректері диффузиялық шағылысқан Фурье түрлендіруінің инфрақызыл 
спектроскопиясы (DRIFT) әдісімен зерттелді. Алюминий көзінің табиғаты синтезделген 
мезокеуекті алюмосиликаттың меншікті беті мен кеуектілігіне, сондай-ақ, қышқылдық 
сипаттамаларына да әсер ететіні көрсетілген. 

ТҮЙІН СӨЗДЕР: мезокеуекті алюмосиликат, алюминий көзі, кеуектілік, темплат, ме-
зокеуекті алюмосиликат қышқылдығы.
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In the oil refining industry of the Republic of Kazakhstan, catalysts based on synthetic zeolites 
are mainly used. However, it was found that catalysts of this type have a number of disadvantages. 
For example, most of them have pore sizes in the micropore range, which is the reason for diffusion 
limitations. The solution to this problem can be found by creating catalysts based on mesoporous 
aluminosilicate. Mesostructured aluminosilicates are widely used as catalysts for petrochemical 
processes due to their high specific surface area, highly ordered pore structure and narrow pore 
size distribution and the possibility of regulating the size of their pores during synthesis. Mesoporous 
aluminosilicates are widely used as catalysts for petrochemical processes due to their high specific 
surface area, highly ordered pore structure and narrow pore size distribution and the possibility of 
regulating the size of their pores during synthesis. 

The article presents the synthesis of mesoporous aluminosilicates by copolycondensation of 
tetraethylortosilicate with various sources of aluminum: secondary aluminum butoxide (MAS-1) and 
aluminum triisopropoxide (MAS-2). The presence of a mesoporous and ordered structure in the 
synthesized aluminosilicates was confirmed by the data of low-temperature nitrogen adsorption/ 
desorption, X-ray diffraction and FT-IR. Acidic data were investigated by the method of infrared 
spectroscopy of the Fourier transform with diffuse reflection (DRIFT). It is shown that the nature of 
the aluminum source affects both the specific surface area and porosity, and the acidic characteristics 
of the synthesized mesoporous aluminosilicates. 

KEY WORDS: mesoporous aluminosilicate, aluminum source, porosity, template, acidity of 
mesoporous aluminosilicate. 

ведение. О синтезе каталитически активных мезопористых материалах, 
имеющих упорядоченную структуру, впервые было сообщено более 30 
лет назад [1-3]. Упорядоченные мезопористые материалы с регулируемым 

размером пор привлекли большое внимание из-за их уникальной структуры с упо-
рядоченной пористостью, большой площадью поверхности и объемом пор, а так-
же потенциальным применением, в основном, в области катализа, биомедицины, 
адсорбции, сепарации, сенсоров и топливных элементов [4]. Например, мезопори-
стые гексоганальные алюмосиликатные материалы – Al-MCM-41, имеют широкое 
применение в области катализа [5-8]. 

В зависимости от формы пор мезопористые материалы можно разделить на 
открытые и закрытые. Открытые поры непосредственно соединены с материалом 
снаружи и в основном применяются в области катализа. Закрытые поры изолиру-
ются снаружи широко используются в теплоизоляционных материалах [9, 10].

Одними из мезопористых материалов, которые вызывают большой интерес для 
изучения, являются мезопористые алюмосиликаты, т.к. они нашли широкое приме-
нение в качестве катализаторов для нефтехимических процессов. С помощью при-
менения различных методов синтеза мезопористых алюмосиликатов, появляется 
возможность регулирования размера их пор и, как следствие, получения размера 
молекул больше, чем у цеолитов и других катализаторов [11-13]. 

В
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В настоящее время нефтеперерабатывающая промышленность Республики Ка-

захстан представлена процессами, которые подразумевают использование катализа-
торов на основе синтетических цеолитов. Однако, катализаторы этого типа имеют 
диффузионные ограничения при транспортировке крупных молекул, что приводит 
к снижению селективности процесса по полиразветвленным изоалканам. Авторы 
работы [14] сообщили, о высокой эффективности применения катализаторов на ос-
нове мезоструктурированных алюмосиликатов, позволяющих превратить высшие 
н-алканы, входящие в состав исходных дизельных фракций, в изомерные углево-
дороды разветвленного строения.

Мезопористые алюмосиликаты могут быть синтезированы с использованием 
темплатов и их дальнейшем удалении прокаливанием при 450-600 °С. Впервые 
синтезированных мезопористых материалах в качестве структурообразующих 
темплатов использовалась мицелла четвертичной аммониевой соли, которая про-
демонстрировала следующие преимущества катионных шаблонов: относительно 
большой и однородный размер пор, большое значение удельной поверхности, вы-
сокоупорядоченные структуры пор и очень узкое распределение пор по размерам 
[15]. Также, материалы, синтезированные на основе катионного гексадециламина, 
имеют самую высокую удельную площадь поверхности по сравнению с другими 
широко используемыми шаблонами, например, триблок-сополимерами полиэтиле-
на и оксида полипропилена [16].

Кроме этого, выбор источника алюминия является одним из важных моментов 
в синтезе, который определят структуру мезопористого алюмосиликата. Внедре-
ние источников алюминия в структуру мезопористого кремнезема приводит к об-
разованию кислотных центров Бренстеда и Льюиса. Благодаря кислотным центрам 
полученный мезопористый материал может быть использован в качестве катализа-
тора для гетерогенных процессов. Также, внедрение алюминия в каркас мезопори-
стых материалов обеспечивает возможность использования регулярных пористых 
структур и наряду с этим проведение реакций с молекулами больших размеров за 
счет специально подобранной пористости, намного большей, чем у цеолитов [3]. 

Связи с вышеизложенным, в данной работе представлены результаты исследо-
вания влияния природы источников алюминия на физико-химические характери-
стики мезопористых алюмосиликатов.

Материалы и методы исследований. Мезопористые алюмосиликаты были 
синтезированы методом сополиконденсации тетраэтилортосиликата Si(OC2H5)4 и 
триизопропилата алюминия Al(i-OPr)3 (MAS-1) и вторичного бутоксида алюминия 
(втор-BuO)3Al (MAS-2) в щелочной среде. Гексадециламин был использован в ка-
честве темплата для получения упорядоченной системы мезопор с узким распре-
делением пор. Полученные мезопористые алюмосиликаты прокаливали в потоке 
воздуха в течение 3 часов при 550 °С.

Изотермы адсорбции–десорбции азота при 77 К проводили с помощью обору-
дования Micromeritics TriStar 3000 (США). Удельные площади поверхности были 
рассчитаны по методу Брунауэра, Эмметта и Теллера (БЭТ). Относительные дав-
ления использовались в диапазоне 0,05–0,20. Общая пористость определялась при 
относительном парциальном давлении P/P0=0,98. Распределения пор по размерам 

164 НЕФТЬ И ГАЗ 2022 6 (132)



НЕФТЕХИМИЯ
были получены методом Барретта–Джойнера–Халенды (BJH) с использованием 
уравнения Харкинса–Джуры, примененного к адсорбционной ветви. 

Упорядоченность пористой структуры синтезированных мезопористых мате-
риалов была исследована с помощью рентгеновской дифракции (XRD) с исполь-
зованием излучения CuKα на дифрактометре Philips X'pert MPD (Нидерланды). 
Данные рентгеновской дифракции регистрировались в диапазоне 10-90° с шагом 
0,04° и временем счета 10 с.

Для оценки кислотности мезопористых алюмосиликатов использовали метод 
инфракрасной спектроскопии преобразования Фурье с диффузным отражением 
(DRIFT) на установке FTIR-спектрометра Perkin Elmer Spectrum One.

ИК-спектр синтезированных образцов определены на ИК-спектрометре Nicolet iS50 
FTIR, оснащенном детектором MCT/B. Все спектры были записаны с разрешением 4 см−1.

Результаты и обсуждение. Схема получения мезопористых алюмосиликатов 
из разных источников алюминия представлено на рисунке 1. Более подробное опи-
сание синтеза представлено в следующей работе [17]. 

Результаты обработки экспериментальных данных пористости и удельной по-
верхности мезопористого алюмосиликата с и без удаления темплата представлены 
на рисунках 2-3 и в таблице 1.

Рисунок 1 – Схема синтеза мезопористого алюмосиликата с разными источниками алюминия 

Рисунок 2 – Изотермы адсорбции-десорбции азота на прокаленных MAS-1 и MAS-2  
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На рисунке 2 показаны изотермы адсорбции-десорбции азота прокаленных ме-

зопористых алюмосиликатов MAS-1 и MAS-2. Согласно классификации ИЮПАК, 
полученные изотермы относятся к IV типу по классификации БЭТ [18]. Наличие 
петли гистерезиса при относительных давлениях, превышающих P/P0=0,4 харак-
терно для мезопористых материалов [19]. Однако они отличаются по типу петли 
гистерезиса. Если на изотерме образца MAS-1 петля гистерезиса относится к Н1 
типу, свидетельствующая об узком распределении пор по размерам и упорядочен-
ной структуре, то на изотерме образца MAS-2 – Н4, свидетельствующая об узких 
щелевидных порах [20].

Также синтезированные материалы резко отличаются и по удельной поверхно-
сти, среднему диаметру и объему пор (таблица 1). Обнаруживаемый, после прока-
ливания, рост указанных величин, синтезированных образцов связан с особенно-
стями его текстуры – наличием высокого объема и высокой однородности мезопор, 
увеличивающих доступ молекул азота во внешние открытые поры образца. 

Согласно данным, приведенным на рисунке 3, кривые распределения пор по 
размерам не прокаленных образцов MAS-1 и MAS-2 характеризуются меньшими 
дифференциальными объемами пор и удельной поверхностью. Следует отметить, 
что на кривых распределения пор по размерам не прокаленных образцов MAS-1 и 
MAS-2 проявляются би- и тримодальные распределения, соответственно, с невы-
соким пиком и преобладающим диаметром мезопор ≈ 2-5 нм, а также размытым 
пиком шириной ≈ 4–30 нм. По сравнению с видом кривых распределения пор по 
эффективным диаметрам не прокаленных образцов, у прокаленных при 500 °С 
образцов, обнаруживается мономодальное распределение мезопор с небольшим 
пиком и преобладающим диаметром при 3,5-4,2 нм. Появление тонкого пика на 
кривой распределения говорит об узком распределении пор по размерам. Средний 
размер пор для всех четырех образцов обусловлен присутствием в небольшом ко-
личестве макропор. 

Для подтверждения мезопористости и упорядоченности пористой структуры 
синтезированных материалов был использован метод рентгеновского рассеяния. 
Рентгенограммы малоуглового рассеяния мезопористых образцов на примере MAS-2 
представлены на рисунках 4 и 5.

Таблица 1 – Физические свойства образцов

Образец
Удельная 

поверхность, м2/г
Объем пор, см3/г

Средний диаметр 
пор, нм

MAS-1
(не прокаленный)

64,6 0,094 2,431

MAS-1
(прокаленный)

1170,0 0,875 2,188

MAS-2
(не прокаленный)

291,8 0,4158 1,933

MAS-2
(прокаленный)

511,0 1,469 3,82

166 НЕФТЬ И ГАЗ 2022 6 (132)



НЕФТЕХИМИЯ

Рисунок 3 – Распределение пор по размерам не прокаленных (а и в)   
и прокаленных (б, г) образцов MAS-1 и MAS-2

Рисунок 4 – Рентгенограмма малоуглового рассеяния не прокаленного мезопористого 
алюмосиликата MAS-2
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Рисунок 5 – Рентгенограмма малоуглового рассеяния прокаленного  
мезопористого алюмосиликата MAS-2

Согласно данным рисунка 4, малоугловая рентгеновская картина для не прока-
ленного мезопористого алюмосиликата MAS-2 показывает три хорошо разрешен-
ных пика, которые индексируются как (100), (110) и (200) отражения, связанные с 
гексагональной симметрией p6mm. Один дополнительный слабый пик в диапазо-
не 2θ от 1° до 2,5° соответствуют отражению рассеяния (220), указывая на то, что 
прокаленный мезопористый алюмосиликат MAS-2 обладает высокой степенью 
гексагональной мезоскопической организации. После прокаливания на воздухе при 
500 °С в течение 6 часов, рентгенограмма (рисунок 5) показывает, что морфология 
сохраняется, хотя пики появляются при несколько больших значениях 2θ. Два рент-
геновских пиков все еще наблюдаются, подтверждая, что гексагональный MAS-2 
термически устойчив. 

Таким образом, присутствие выраженного пика в области значений углов 2θ 
2,1° свидетельствует о наличии мезопористой структуры. Для образца MAS-2 пик 
интенсивности находится в области 2,1°, что при длине волны используемого из-
лучения соответствует межплоскостному расстоянию 4,2 нм.

Для определения относительной прочности кислотных центров Бренстеда 
и Льюиса на поверхности мезопористых алюмосиликатов был проведен анализ 
ИК-спектроскопии с Фурье-преобразованием диффузного отражения (DRIFT) ад-
сорбированных образцов пиридина. DRIFT спектры адсорбированного пиридина 
на мезопористых алюмосиликатах представлены на рисунках 6 и 7. 

Из данных рисунков 6 и 7 видно, что на изученных образцах фиксируются по-
лосы поглощения при 1445, 1490 и 1595 см-1. Наблюдаемые полосы при 1445, 1595 
и 1635 см-1 в спектрах объясняются наличием связанного водородом пиридина, ад-
сорбированного на центрах кислот Льюиса [21, 22]. Полоса, наблюдаемая примерно 
на 1490 см-1, обусловлена адсорбцией пиридина, как на центрах Льюиса, так и на 
центрах кислоты Бренстеда. Следует отметить, что появление полосы поглощения 
в области 1640 см-1 на спектре образца MAS-1 свидетельствует о наличии кислот-
ных центров Бренстеда.
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Рисунок 6 – ИК-спектры с Фурье-преобразованием диффузного отражения (DRIFT) 
мезопористых алюмосиликатов MAS-1

Рисунок 7 – ИК-спектры с Фурье-преобразованием диффузного отражения (DRIFT) 
мезопористых алюмосиликатов MAS-2

Для исследования сохранения кристаллического упорядочения в синтезиро-
ванных мезопористых алюмосиликатах была использована ИК-спектроскопия. 
Инфракрасная спектроскопия с преобразованием Фурье (FTIR) дополняет дифрак-
цию рентгеновских лучей в поисках изменений кристалличности путем сравнения 
пиковых интенсивностей в диапазоне от 1300 до 300 см-1 [23]. Эти полосы сгруп-
пированы в два типа колебаний тетраэдрических звеньев TO4 (где T = Al или Si): 
колебания, связанные с связями между тетраэдрами TO4, которые поэтому чувстви-
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тельны к структурным изменениям и колебания тетраэдров TO4, нечувствительные 
к структурным изменениям. 

ИК- спектры синтезированных образцов в диапазоне 400-4000 см-1 представ-
лены на рисунках 8 и 9.

Согласно данным рисунков 8 и 9 появление полосы 1059 см-1  может быть отне-
сено к асимметричным колебаниям растяжения Si-O и Al-O внутри тетраэдров, в то 
время как полоса в областях 750 и 800 см-1 в спектрах изученных материалов указы-
вает на  кристаллическое упорядочение [24], т.е., по-видимому, обусловлена это вну-
тренней вибрацией тетраэдров TO4, содержащих Al и Si. Полоса поглощения при 450 
см-1 отвечает деформационным колебаниям SiO4. Следует отметить, что характерная 
для идентификации кристаллических алюмосиликатов полоса 572 см-1 средней ин-
тенсивности, относящаяся колебаниям чередующихся тетраэдров SiO4 и AlO4, входя-
щих в решетку алюмосиликатного каркаса, отсутствует в спектрах синтезированных 
алюмосиликатных образцов. Возможно, это связано с увеличенным по сравнению с 
полученными алюмосиликатами содержанием кремния в алюмосиликате. Известно, 

Рисунок 8 – FT-IR-спектры синтезированных образцов MAS-1 (прокаленный и не прокаленный)

Рисунок 9 – FT-IR-спектры синтезированных образцов MAS-2 (прокаленный и не прокаленный)
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что с уменьшением соотношения Al2O3:SiO2 интенсивность этой полосы снижается, и 
она смещается в высокочастотную область [25]. Колебания, полученные при 1620 см-1, 
можно отнести к молекулярной воде, адсорбированной на поверхности оксида [26].

Выводы. Были синтезированы упорядоченные мезопористые алюмосиликаты 
MAS-1 и MAS-2 с использованием различных источников алюминия. 

Мезопористые алюмосиликаты синтезированные  на основе вторичного бу-
токсида алюминия обладают меньшей удельной поверхностью по сравнению с об-
разцом синтезированном  на основе триизопропилата алюминия, но, с большими 
значениями объема и среднего диаметра пор. 

Синтезированные образцы были исследованы с помощью различных физико-хи-
мических методов анализа. Наличие мезопористой и упорядоченной структуры в 
синтезированных алюмосиликатах подтверждены данными низкотемпературной 
адсорбции/десорбции азота, дифракции рентгеновских лучей и FT-IR. 

По данным DRIFT-анализа, показано, что на поверхности синтезированных 
материалов MAS-2 в основном присутствуют кислотные центры Льюиса, тогда 
как образец MAS-1 характеризуется с более сильными кислотными центрами.  

Данное исследование финансируется Комитетом науки Министерства обра-
зования и науки Республики Казахстан (грант № АР08052032).
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