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SYNTHESIS AND PHYSICOCHEMICAL CHARACTERISTICS  
OF MESOPOROUS ALUMINOSILICATES 

 
Abstract. In the article, the synthesis of mesoporous aluminosilicates was carried out according to the 

developed methods, in which tetraethylorthosilicate Si(OC2H5)4 was used as a source of silicon, secondary aluminum 
butoxide (sec-BuO)3Al and aluminum triisopropoxide Al(i-OPr)3 were used as aluminum's sources. The synthesis of 
mesostructured aluminosilicate is based on the method of copolycondensation of silicon and aluminum sources in the 
presence of alcohol. Hexadecylamine (HDA, C16H33NH2) was used as a template for the formation of a porous 
structure. The physicochemical characteristics of the synthesized structured mesoporous aluminosilicates have been 
studied. It was found that the synthesized materials MAS-1 and MAS-2 possess high specific surface area from 511 
to 1170.0 m2/g. The presence of a mesoporous and ordered structure in the synthesized aluminosilicates is confirmed 
by the data of low-temperature nitrogen adsorption/desorption, X-ray diffraction and FT-IR. To determine the 
relative strength of Brønsted and Lewis acid sites on the surface of mesoporous aluminosilicates, diffuse reflectance 
infrared Fourier transform spectroscopy (DRIFT) of adsorbed pyridine samples was carried out. DRIFT analysis data 
demonstrated a majority of Lewis acid sites on the surface of the synthesized materials. We are currently studying 
the possibility of applying these materials as acidic components of bifunctional catalysts for petrochemical processes. 

Key words: Mesoporous aluminosilicates, template, bifunctional catalysts, porosity, Lewis and Brønsted acid 
sites. 

 
Introduction. More than 20 years ago, the synthesis of catalytically effective ordered mesoporous 

materials was reported for the first time [1-5]. Ordered mesoporous materials with adjustable pore sizes in 
the range of 2-50 nm have attracted much attention due to their unique structure with ordered porosity, 
large surface area and volume of pores, as well as potential applications, mainly in the field of catalysis, 
adsorption, separation, sensors and fuel cells [6]. Mesoporous aluminosilicates are one of the mesoporous 
materials that are of great interest for study, since they have become widely used as catalysts for the 
conversion process of n-alkanes into their branched isomers. Mesoporous aluminosilicates contribute to 
the high selectivity of the isomerization process (> 90%) at medium degrees of conversion (60-75 %), and 
also through the use of various methods of their synthesis, it becomes possible to regulate the size of their 
pores and, as a consequence, to obtain the size of molecules larger than in zeolites and other catalysts             
[7-10]. 

Mesoporous aluminosilicates can be synthesized using various "bottom-up" and "top-down" 
technologies such as co-precipitation, graft copolymerization, and precipitation using a silicon source and 
an aluminum source [11]. 
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Mesoporous aluminosilicates form three different phases: a hexagonal phase, a cubic phase, and an 
unstable lamellar phase. Among them, mesoporous aluminosilicates with a cubic phase are widespread, 
while the other two are of limited use in catalysis [12, 13]. The synthesis of mesoporous aluminosilicates 
is based on the use of templates and their further removal by calcining at 450-600 ℃. The use of nonionic 
surfactants as templates is of greatest interest for petrochemistry and oil refining. Materials synthesized on 
the basis of hexadecylamine possess the highest specific surface area (up to 1030 m2/g) compared with 
other widely used templates, for example, triblock copolymers of polyethylene and polypropylene oxide 
(only up to 750 m2/g) [14]. Another important issue in the synthesis of mesostructured aluminosilicates is 
the silicon to aluminum ratio (Si/Al). Karakhanov et al. [15] found that the most optimal ratio Si/Al = 10. 
Thus, mesoporous aluminosilicates with a high aluminum content possess higher specific surface area of 
1030 m2/g in comparison with samples with a Si/Al ratio = 20, 40 (673, 963 m2/g, respectively), and also 
provide higher selectivity of n-dodecane hydroisomerization. 

In this work, we present the results of a study of the effect of the mesoporous aluminosilicates' 
synthesis method on their physicochemical characteristics. 

Experimental part. Samples of mesoporous aluminosilicates for the synthesis of which 
hexadecylamine was used as a structure-forming template were prepared by the authors. The synthesis of 
mesostructured aluminosilicate was based on the method of copolycondensation of tetraethylorthosilicate 
Si(OC2H5)4 and secondary aluminum butoxide (sec-BuO)3Al/aluminum triisopropoxide Al(i-OPr)3 in the 
presence of alcohol. For this, the sources of aluminum were dissolved in alcohol. Then a solution of 
tetraethylorthosilicate was added dropwise to them under intensive stirring. In parallel, while heating a 
solution of hexadecylamine with alcohol was prepared. After complete dissolution of the template, 
distilled water was added to the solution. A solution of silicon and aluminum compounds mixture was 
added portionwise to the resulting viscous homogeneous mass containing the template solution. Further, 
after adding water dropwise and with stirring for 10 minutes, the resulting mixture was stirred for 6 hours 
at room temperature. Then it was kept without stirring at room temperature for a day. Next, the precipitate 
was filtered on a Buchner funnel, dried at room temperature for 24 hours, and then slowly heated in an 
oven to 110 °C during 3 hours. The resulting solid-phase substance was placed in a tubular furnace and 
heated to 600 °C at a heating rate of 1 °C/min, after which the sample was calcined at this temperature for 
6 hours in an oxygen flow. 

The porous structure of the synthesized samples and the values of the BET surface area were studied 
using the standard nitrogen adsorption/desorption method on a Quanta Chrome Autosorb-6 sorptometer. 

The ordering of the porous structure of the synthesized materials was analyzed using the method of 
small-angle X-ray scattering. X-ray diffraction patterns were recorded on a Rigaku D/MAX 2200 
diffractometer with a Cu K radiation source. 

Determination of Lewis/Brønsted acid sites in the synthesized catalysts was carried out using 
experiments of diffuse reflectance infrared Fourier transform spectroscopy (DRIFT) of adsorbed pyridine 
using a PerkinElmer Spectrum One FTIR-spectrometer. Before these tests, the samples were pretreated at 
110 °C to remove water adsorbed on acid sites. After adsorption of pyridine, the samples were dried at           
40 °C before DRIFT analysis. The background spectrum was recorded using KBr. The spectra obtained 
after pyridine desorption were subtracted from those measured before pyridine adsorption (fresh samples) 
in order to determine the bands relative to the Lewis and Brønsted acid sites.  

The IR spectrum of the samples was obtained on a Thermo Nicolet 8700 FT-IR spectrometer with a 
spectral resolution of 4 cm-1. 

Results and discussion. The nitrogen adsorption/desorption isotherms in both studied samples belong 
to type IV according to the classification of Brunauer, Emmett and Teller; the presence of a hysteresis 
loop in them is сorrelated with capillary condensation occurring in the mesopores. However, they differ in 
the type of hysteresis loop (figure 1). If on the isotherm of the MAS-1 sample the hysteresis loop belongs 
to the H1 type, indicating a narrow pore size distribution and ordered structure, then on the isotherm of the 
MAS-2 sample - to H4 type and indicates narrow slit-shaped pores [16]. The synthesized materials also 
sharply differ in specific surface area (MAS-1 – 511 m2/g, MAS-2 – 1170.0 m2/g), the average pore 
diameter and pore volume vary from 3.82 nm to 2.19 nm and1.47 cm3/g to 0.875 cm3/g (table 1). 
According to the data shown in figure 2, for both samples the maximum on the pore size distribution curve 
is observed at 3.5-4.2 nm. The average pore size for all three samples is due to the presence of a small 
minority of macropores. 
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Төмен температуралы азот адсорбциясы/десорбциясы әдісіне сәйкес, зерттелген екі үлгідегі изотермалар 
Брунауэр, Эммет және Теллер классификациясы бойынша IV типке жатады, ондағы гистерезис тұзағы 
мезокеуекте кездесетін капиллярлық конденсациямен байланысты. Алайда олар гистерезис тұзағы түрімен 
ерекшеленеді. Егер MAS-1 үлгісінің изотермасында гистерезис тұзағы Н1 типіне жататын болса, бұл кеуек 
өлшемі мен реттелген құрылымы бойынша аз таралғанын көрсетеді, ал MAS-2 – H4 үлгісінің изотермасы тар 
саңылаулы кеуекті көрсетеді. Сондай-ақ, синтезделген материалдар меншікті бет ауданы бойынша да 
ерекшеленеді (MAS-1 – 511 м2/г, MAS-2 – 1170,0 м2/г), кеуектің орташа диаметрі мен көлемі 3,82 нм-ден  
2,19 нм-ге дейін және 1,47 см3/г-дан 0,875 см3/г-ға дейінгі аралықты қамтиды. Барлық үш үлгідегі кеуектің 
орташа өлшемі макрокеуектердің аз мөлшеріне байланысты. 

Синтезделген материалдардың кеуекті құрылымының мезокеуектілігі мен реттілігін дәлелдеу үшін рент-
гендік шашырату әдісі қолданылды.  MAS-1 мезокеуекті үлгісінің аз бұрышты шашырау рентгенограм-
масына сәйкес, 2θ бұрыштарының мәндері аймағында 2,1° айқын шыңның болуы мезокеуекті құрылымның 
болатынын көрсетеді. Сонымен қатар MAS-1 үлгісі үшін қарқынды шыңы 2,1° аймағында байқалады, ол 
пайдаланылған сәулеленудің толқын ұзындығында 4,2 нм аралық қашықтыққа сәйкес келеді. 

Мезокеуекті алюмосиликат бетіндегі Бренстед және Льюис қышқыл орталығының салыстырмалы 
беріктігін анықтау үшін адсорбцияланған пиридин үлгілерінің диффузды шағылысын Фурье түрлендіруі 
арқылы (DRIFT) ИҚ спектроскопиясына талдау жасалды. Зерттелген үлгілерде 1445, 1490 және 1595 см-1 

кезінде жұтылу жолақтары байқалды. Спектрлердегі 1445 және 1595 см-1 байқалатын жолақтар Льюис 
қышқыл орталықтарында жұтылған сутегімен байланысқан пиридинне қатысты түсіндіріледі. Шамамен   
1490 см-1 байқалған жолақ Льюис орталықтарында да, Бренстед қышқылы орталықтарында да пиридин 
адсорбциясымен байланысты. MAS-2 үлгісінің спектрінде 1640 см-1 аймағында жұтылу жолағының пайда 
болуы Бренстедтің қышқыл орталықтарының болатынын көрсетеді. 

Синтезделген мезокеуекті алюмосиликаттардағы кристалды реттіліктің сақталуын зерттеу үшін 400-
4000 см-1 диапазонында FT-ИҚ спектроскопия әдісі қолданылды. Спектрлердегі 1059 см-1 жолағының пайда 
болуы Si–O және Al–O созылуының асимметриялық ауытқуына жатқызылуы мүмкін, ал зерттелген материал 
спектрінде 800 см-1 аймағындағы жолақ кристалды реттілікті көрсетеді, яғни бұл Al және Si бар TO4 

тетраэдрлерінің ішкі діріліне байланысты. 450 см-1 жұтылу жолағы SiO4 деформациялық тербелістеріне сәй-
кес келеді. 

Осылайша түрлі темплаттар мен алюминий көздерін қолдану арқылы MAS-1 және MAS-2 мезокеуекті 
алюмосиликаттар синтезделіп, түрлі физика-химиялық талдау әдістері негізінде зерттелді. Синтезделген 
алюмосиликаттардағы мезокеуек пен реттелген құрылым төмен температуралы азот адсорбциясы/десорб-
циясы және FT-IR деректерімен расталған. DRIFT талдамасына сәйкес синтезделген материалдар бетінде 
негізінен Льюистің қышқыл орталықтары бар екендігі көрсетілген. Қазіргі уақытта бұл материалдарды 
мұнай-химия процестеріне арналған бифункционалды катализатордың қышқыл компоненттері ретінде 
пайдалану мүмкіндігін зерттеп жатырмыз. 

Түйін сөздер: мезокеуекті алюмосиликат, темплат, бифункционалды катализатор, кеуектілік, Льюис пен 
Бренстедтің қышқыл орталықтары. 
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СИНТЕЗ И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ ХАРАКТЕРИСТИКИ  

МЕЗОПОРИСТЫХ АЛЮМОСИЛИКАТОВ 
 
Аннотация. В данной работе представлены результаты исследования влияния метода синтеза мезопо-

ристых алюмосиликатов на их физико-химические характеристики. Авторами были приготовлены серии 
мезопористых алюмосиликатов, для синтеза которых в качестве структурообразующего темплата был 
использован гексадециламин. Синтез мезоструктурированного алюмосиликата был основан на методе 
сополиконденсации тетраэтилортосиликата Si(OC2H5)4 и вторичного бутоксида алюминия (втор-
BuO)3Al/триизопропилат алюминия Al(i-OPr)3 в присутствии спирта. Для этого источники алюминия были 
растворены в спирте. Далее, при интенсивном перемешивании к нему по каплям добавлялся раствор 
тетраэтилортосиликата. Параллельно готовился раствор гексадециламина со спиртом при нагревании. К 
полученной густой однородной массе, содержащей раствор темплата, порциями добавляли раствор смеси 
соединений кремния и алюминия при перемешивании в течение 6 часов при комнатной температуре. Затем 
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она была высушена в течение суток. Полученное твердофазное вещество поместили в трубчатую печь и 
нагрели до 600°C со скоростью нагрева 1°C/мин, после чего прокаливали образец при этой температуре в 
течение 6 часов в потоке кислорода.  

По данным метода низкотемпературной адсорбции/десорбции азота, изотермы на обоих изученных 
образцах относятся к IV типу по классификации Брунауэра, Эммета и Теллера, наличие в них петли 
гистерезиса связано с капиллярной конденсацией, происходящей в мезопорах. 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 упорядоченной структуре, то на изотерме 
образца MAS-2 – Н4, свидетельствующая об узких щелевидных порах. Также синтезированные материалы 
резко отличаются и по удельной поверхности (MAS-1 – 511 м2/г, MAS-2 – 1170,0  м2/г), средний диаметр 
пор и объем пор колеблются с 3,82 нм до 2,19 нм и с 1,47 см3/г до 0,875см3/г. Для обоих образцов максимум 
на кривой распределения пор по размерам наблюдается при 3,5-4,2 нм. Средний размер пор для всех трех 
образцов обусловлен присутствием в небольшом количестве макропор.  

Для подтверждения мезопористости и упорядоченности пористой структуры синтезированных 
материалов был использован метод рентгеновского рассеяния. Согласно рентгенограмме малоуглового 
рассеяния мезопористого образца MAS-1, присутствие выраженного пика в области значений углов 2θ 2,1° 
свидетельствует о наличии мезопористой структуры. Для образца MAS-1 пик интенсивности находится в 
области 2,1°, что при длине волны используемого излучения 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) адсорбированных образцов пиридина. На изученных образцах фиксируются 
полосы поглощения при 1445, 1490 и 1595 см-1. Наблюдаемые полосы при 1445 и 1595 см-1 в спектрах 
объясняются наличием связанного водородом пиридина, адсорбированного на центрах кислот Льюиса. 
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-2 свидетельствует о наличии кислотных центров Бренстеда. 

Для исследования сохранения кристаллического упорядочения в синтезированных мезопористых 
алюмосиликатах была использована FT-ИК-спектроскопия в диапазоне 400-4000 см-1. Появление на спектрах 
полосы 1059 см-1 может быть отнесено к асимметричным колебаниям растяжения Si–O и Al–O, в то время 
как полоса в области 800 см-1 в спектрах изученных материалов указывает на кристаллическое упорядочение, 
т.е., по-видимому, обусловлена это внутренней вибрацией тетраэдров TO4, содержащих Al и Si. Полоса 
поглощения при 450 см-1 отвечает деформационным колебаниям SiO4. 

Таким образом, были синтезированы упорядоченные мезопористые алюмосиликаты MAS-1 и MAS-2 с 
использованием различных темплатов и источников алюминия. Синтезированные образцы были иссле-
дованы с помощью различных физико-химических методов анализа. Наличие мезопористой и упорядо-
ченной структуры в синтезированных алюмосиликатах подтверждены данными низкотемпературной 
адсорбции/десорбции азота и FT-IR. По данным DRIFT анализа показано, что на поверхности 
синтезированных материалов в основном присутствуют кислотные центры Льюиса. В настоящее время мы 
изучаем возможность использования этих материалов в качестве кислотных компонентов бифункцио-
нальных катализаторов нефтехимических процессов. 

Ключевые слова: мезопористые алюмосиликаты, темплат, бифункциональные катализаторы, порис-
тость, кислотные центры Льюиса и Бренстеда. 
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