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Микропористые силикоалюмофосфатные молекулярные сита SAPO-5 рассматриваются как перспек-
тивные кислотные катализаторы для превращения углеводородов. Однако их эффективность огра-
ничена диффузионными затруднениями, которые можно минимизировать уменьшением размера 
кристаллов и оптимизацией кислотных свойств. Методами РФлА, РФА, СЭМ, адсорбции–десор-
бции N2, ТПД-NH3 и ИК-спектроскопии исследовано влияние исходного соотношения SiO2/Al2O3 
в геле на структурно-кислотные характеристики SAPO-5. Установлено, что увеличение содержания 
кремния снижает размер кристаллов и повышает внешнюю удельную поверхность. Концентрация 
бренстедовских кислотных центров близка к максимуму при SiO2/Al2O3 = 0.3, что указывает на огра-
ниченное внедрение Si в каркас. В реакции гидроизомеризации н‑гексадекана максимальная актив-
ность и селективность по изопарафинам достигаются на образце Pt/SAPO-5 с наименьшим размером 
кристаллов (200–300 нм), высокой кислотностью (концентрация бренстедовских кислотных центров 
составляет 137 мкмоль г–1) и высокой степенью кристалличности (не менее 90%). Полученные данные 
подтверждают возможность управления структурой и кислотными свойствами материала за счет регу-
лирования состава исходного геля.
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DOI: 10.7868/S3034511125040031 

ВВЕДЕНИЕ
Силикоалюмофосфатные молекулярные сита 

SAPO-n находят все более широкое применение 
в промышленных процессах нефтепереработки и 
нефтехимии благодаря своей регулируемой кис-
лотности, а также высокой термической и гидро-
термической стабильности [1, 2]. Так, на основе 
SAPO‑11 реализованы технологии изодепарафи-
низации масляных фракций, направленные на 
производство высококачественных смазочных 
материалов [3], тогда как SAPO-34 стал ключевым 
катализатором в процессе получения низших оле-
финов из метанола (MTO, Methanol-To-Olefins)  – 
одной из наиболее успешных каталитических тех-
нологий последних десятилетий [4].

Многообразие структур SAPO-n обуславлива-
ет их уникальную функциональность. Варьируя 
состав и условия синтеза, можно получать мате-
риалы с различными размерами пор (например, 
3.8 × 3.8 Å для SAPO-18, 7.3 × 7.3 Å для SAPO-5 
и 7.9 × 8.7 Å для SAPO-8), а также разной про-
странственной организацией каналов: одномер-
ной (1D, SAPO-11), двухмерной (2D, SAPO-40) 
и трехмерной (3D, SAPO-37) [5]. Среди всего 
многообразия SAPO-структур особое внимание 
заслуживает SAPO-5 (структурный тип AFI), об-
ладающий одномерной системой каналов с эф-
фективным диаметром ~7.4  Å. Такая топология 
поровой системы делает его перспективным кан-
дидатом для реакций, где важны как доступность 
активных центров, так и ограничения, связанные 
с диффузией реагентов и продуктов [6–8].

Кислотные молекулярные сита SAPO-5  
являются перспективными для применения в 
катализе, адсорбции и разделении газов [9]. Они 
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эффективны в реакциях изомеризации ксило-
лов, алкилирования толуола, перегруппировки 
Бекмана, крекинга ароматических соединений, 
а также в превращении метанола в углеводороды 
(MTH, Methanol-To-Hydrocarbons), синтезе кумо-
ла [10–16], в разложении органических загрязни-
телей, таких как метилоранж [17], и в фотовос-
становлении CO2 до метана [18].

Кроме того, молекулярные сита SAPO-5 ис-
пользуются как носители для металлокатали-
заторов, например: Ni/SAPO-5 применяется в 
частичном окислении метана до синтез-газа 
(CO + H2) [19].

Помимо этого, они эффективны в адсорбци-
онных процессах как селективные сорбенты для 
удаления ионов тяжелых металлов [20] и разде-
ления газовых смесей, включая N2, CO2, CH4 и 
H2O [21–27].

Кислотные свойства SAPO-5 формируются 
за счет внедрения атомов кремния в алюмофос-
фатную решетку по известным механизмам за-
мещения SM (Substitution Mechanism) [1, 28]. При 
реализации механизма SM2 происходит “оди-
ночное” изоморфное замещение атомов фос-
фора кремнием, что приводит к образованию 
бренстедовских кислотных центров. Механизм 
SM2 + SM3 предполагает формирование так на-
зываемых “силикатных островков”, внутри ко-
торых Si окружен другими атомами кремния, а 
активные кислотные центры локализуются пре-
имущественно на их границах. Управление соот-
ношением между этими механизмами открывает 
возможность целенаправленного изменения как 
концентрации, так и силы кислотных центров в 
SAPO-материалах.

В научной литературе описано несколько под-
ходов к контролю распределения кремния и, как 
следствие, кислотных характеристик SAPO-5. 
Один из них связан с выбором источника кремния 
и его физико-химическими свойствами  [14,  29], 
другой – с модификацией темплатной системы, 
включая природу и количество используемо-
го органического структурообразующего аген-
та [30, 31].

Однако, несмотря на обширные исследования, 
комплексное влияние исходного соотношения 
SiO2/Al2O3 в реакционном геле на структурно-тек-
стурные и кислотные свойства SAPO-5 до сих пор 
недостаточно изучено. Между тем, как было по-
казано ранее, этот параметр может существенно 
влиять не только на кислотные свойства, но и на 
морфологию, дисперсность и вторичную пори-
стую структуру кристаллов – факторы, которые 

напрямую определяют каталитическую эффек-
тивность материала [14].

Ранее мы продемонстрировали, что исполь-
зование золя SiO2 со средним размером частиц 
4  нм и регулирование соотношения SiO2/Al2O3 
позволяет эффективно управлять морфологией 
и размером кристаллов SAPO-11 [32–35]. Было 
установлено, что кремний внедряется в каркас 
лишь частично, что приводит к изменению кон-
центрации кислотных центров, достигающих 
максимума при определенном составе геля.

В продолжение этих исследований нами была 
поставлена задача изучить закономерности кри-
сталлизации SAPO-5 в условиях, аналогичных 
описанным в работах [32–35], включая примене-
ние наноразмерного золя SiO2 и вариацию соот-
ношения SiO2/Al2O3. Цель работы – установить 
взаимосвязь между составом реакционного геля, 
особенностями внедрения кремния, морфоло-
гией кристаллов и результирующими структур-
но-кислотными и каталитическими свойствами 
Pt/SAPO-5.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве исходных реагентов применяли: 

ортофосфорную кислоту H3PO4 (85%; Реахим, 
Россия) как источник фосфора, бемит (BM) 
(78%; КНТ Групп, Россия) в качестве источни-
ка алюминия, коллоидный золь SiO2 со средним 
размером частиц ~4  нм, полученный золь-гель 
методом [36] в роли источника кремния.

Синтез SAPO-5. Силикоалюмофосфатные моле- 
кулярные сита SAPO-5 были синтезированы гидро
термальным методом из реакционных гелей соста-
ва: 1.0Al2O3·1.0P2O5·(0.0–0.5)SiO2·1.0TЭA·40H2O, 
где TЭA — триэтиламин, используемый в ка-
честве органического структурообразующего 
агента (темплата). При комнатной температуре 
к 10.0  г H3PO4 приливали 20.0  г деионизованной 
воды, после чего добавляли 4.4  г триэтиламина 
и перемешивали смесь в течение 1  ч до полного 
растворения амина. Далее при постоянном пе-
ремешивании порциями вводили 5.6  г бемита, 
обеспечивая формирование однородного алю-
мофосфатного золя. На заключительном этапе 
подготовки реакционной массы в систему добав-
ляли рассчитанное количество золя SiO2, соот-
ветствующее заданному соотношению SiO2/Al2O3.  
Полученные реакционные гели интенсивно пе-
ремешивали на магнитной мешалке со скоро-
стью 60  об.  мин–1 в течение 1  ч для достижения 
максимальной гомогенности, затем выдержива-
ли при 90°C в течение 24 ч для предварительного 
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старения. Ранее было установлено, что проведе-
ние предварительной стадии старения позволя-
ет избежать образование непористого тридими-
та [1]. После этого гели переносили в автоклавы 
из нержавеющей стали, оснащенные тефлоно-
вой футеровкой, и подвергали кристаллизации 
при 200°C в течение 24 ч. Указанная температура 
является оптимальной для кристаллизации мо-
лекулярных сит SAPO-n [1]. После завершения 
синтеза твердые продукты отделяли центрифу-
гированием, многократно промывали деиони-
зованной водой до достижения нейтрального 
значения pH фильтрата, после чего сушили при 
90°C в течение 24 ч.

Для удобства идентификации образцы реакци-
онных гелей с различным содержанием SiO2 были 
обозначены как AlPO4, SAPO(0.1), SAPO(0.3) и 
SAPO(0.5), где цифра в скобках соответствует 
мольному отношению SiO2/Al2O3. Полученные 
на их основе кристаллические образцы силико
алюмофосфатов обозначали, соответственно, как 
AlPO4-5, SAPO-5(0.1) , SAPO-5(0.3) и SAPO-5(0.5).  
Полученные образцы прокаливали при 600°С в 
течение 6 ч.

Методы анализа и характеристики материалов. 
Химический состав реакционных гелей и полу-
ченных продуктов кристаллизации оценивали ме-
тодом рентгенофлуоресцентной спектроскопии 
(РФлА) на приборе Shimadzu EDX-7000P (Япо-
ния) с использованием программного обеспече-
ния на основе фундаментальных параметров. 

Кристаллическую структуру непрокаленных  
образцов SAPO-5 исследовали методом по-
рошковой рентгеновской дифракции (РФА) на 
дифрактометре Shimadzu XRD-7000 с CuKα-из-
лучением. Сканирование проводилось в диапа-
зоне углов 2θ от 5° до 40° с шагом 1° мин–1. Фа-
зовый анализ выполняли с использованием базы 
данных PDF2 (International Centre for Diffraction 
Data). Значение кристалличности рассчитывали 
как отношение суммы площадей пиков выбран-
ных кристаллических рефлексов к общей сумме 
площадей этих пиков и площади аморфного гало 
в диапазоне углов 2θ от 20° до 30° с использова-
нием программы XRD Crystallinity.

Морфологию и размер кристаллов SAPO-5 
изучали методом сканирующей электронной 
микроскопии (СЭМ) с полевой эмиссией на ми-
кроскопе Hitachi Regulus SU8220 (Япония). Изо-
бражения регистрировали в режиме вторичных 
электронов при ускоряющем напряжении 5  кВ, 
что позволило получить детализированные дан-
ные о форме, размере и степени агрегации частиц.

Удельную поверхность, объем микро- и мезо-
пор прокаленных образцов (600°C, 6 ч) определя-
ли методом низкотемпературной адсорбции–де-
сорбции азота на установке Quantachrome Nova 
1200e (США). Удельную поверхность рассчиты-
вали по модели БЭТ с использованием много-
точечного подхода. Объем микропор в услови-
ях наличия мезопорной структуры и внешнюю 
удельную поверхность оценивали методом t-Plot; 
распределение пор по размерам строили по моде-
ли BJH (Halenda) с учетом ветви десорбции.

Для количественной оценки концентра-
ции бренстедовских (1545 см–1) и льюисовских 
(1454  см–1) кислотных центров использовали 
ИК-спектроскопию с адсорбированным пири-
дином на приборе Bruker Vertex-70V (Германия) 
с разрешением 4 см–1. Предварительно образцы 
прокаливали при 450°C в вакууме. Затем пири-
дин адсорбировали при 2  ×  102  Па. Десорбцию 
физически сорбированного пиридина проводи-
ли при 150°C в вакууме. Для расчета концентра-
ции бренстедовских и льюисовских кислотных 
центров использовали коэффициенты молярной 
экстинкции из литературы [37].

Дополнительно проводили температурно- 
программированную десорбцию аммиака 
(ТПД-NH3) на установке AMI-400TPx (КНР) 
для анализа распределения кислотных центров 
по силе: слабые (100–250°C), умеренные (250–
400°C) и сильные (400–600°C); скорость нагре-
ва 10°C мин–1.

Приготовление бифункциональных катализа-
торов. Бифункциональные катализаторы со-
става Pt/SAPO-5 готовили пропиткой по водо
поглощению. Предварительно прокаленные 
образцы SAPO-5 (600°C, 6 ч) пропитывали вод
ным раствором H2PtCl6·6H2O с доведением со-
держания платины до 0.5 мас. % с последующей 
термообработкой при 100°C (24 ч), 550°C (5 ч) и 
активировали в токе водорода при 400°C (5 ч).

Испытание в реакции гидроизомеризации н-гек-
садекана. Активность полученных катализаторов 
оценивали в реакции гидроизомеризации н‑гек-
садекана на проточной установке при темпера-
туре 280–360°C, давлении 3.0  МПа, мольном 
соотношении H2/н‑C16H34 = 10 и массовой ско-
рости подачи сырья (WHSV, Weight Hour Space  
Velocity) 2  ч–1. Продукты реакции анализировали 
методом газожидкостной хроматографии на хро-
матографе Хроматэк Кристалл 5000 (Россия) с 
капиллярной колонкой на основе диметилполи- 
силоксана (50 м × 0.2 мм).
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Конверсию X н-гексадекана, селективность S 
и выход Y продуктов гидроконверсии н-гексаде-
кана рассчитывали по формулам (1)–(3):
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где m(nC16)0 и m(nC16) – масса н-гексадекана до и 
после реакции соответственно; mi – масса про-
дуктов гидроизомеризации или гидрокрекинга 
гексадекана.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
Как известно из литературы, кислотные свой-

ства молекулярных сит семейства SAPO-n тесно 
связаны с содержанием кремния в каркасе [38]. 
В табл. 1 представлены химические составы ис-
ходных реакционных гелей и продуктов кри-
сталлизации. Анализ данных показывает, что 
содержание SiO2 в конечных образцах всегда 
ниже, чем в исходном геле, независимо от его 
начальной концентрации. Полученные резуль-
таты свидетельствуют о частичном внедрении 
кремния в каркас SAPO-5, при этом значитель-
ная часть кремния остается в маточном раство-
ре. Наблюдается значительное замедление роста 
содержания кремния в продуктах синтеза при 
увеличении соотношения SiO2/Al2O3 выше 0.3 
в исходном геле. Разница в содержании крем-
ния между образцами, синтезированными при 
соотношениях SiO2/Al2O3 = 0.3 и 0.5, оказалась 
незначительной (табл. 1), что может указывать 
на приближение к пределу внедрения кремния в 
решетку SAPO-5.

На рис. 1 представлены порошковые рентге-
нограммы синтезированных образцов SAPO-5. 

Все образцы демонстрируют высокую фазовую 
чистоту и соответствуют структурному типу AFI. 
Тем не менее, с увеличением содержания крем-
ния в исходном геле наблюдается снижение сте-
пени кристалличности. При мольном соотноше-
нии SiO2/Al2O3 = 0.5 степень кристалличности 
составила 82%. Это снижение обусловлено пре-
имущественным внедрением дополнительного 
кремния в каркас молекулярного сита по меха-
низмам SM2 и SM3 при достижении порогового 
соотношения SiO2/Al2O3 = 0.3 и его превыше-
нии. Такое внедрение приводит к образованию 
так называемых “силикатных островков”, что 
может вызывать нарушения в регулярности 
кристаллической решетки и снижать общую 
степень упорядоченности структуры [1, 28]. 

Как уже отмечалось ранее, каталитические 
свойства SAPO-5 зависят не только от кислотных 
характеристик, но также от морфологии, разме-
ра кристаллов и их текстурных параметров. На 
рис.  2 представлены СЭМ-изображения образ-
цов SAPO-5, синтезированных при различных 
соотношениях SiO2/Al2O3, что позволило изучить 
влияние содержания кремния на морфологию и 
размер кристаллов. Анализ изображений пока-
зывает, что во всех случаях формируются кри-
сталлы шестигранной призматической формы – 
характерная морфология для структурного типа 
AFI. Однако с изменением состава реакционно-
го геля наблюдается систематическое изменение 
как размеров кристаллов, так и их однородности.

Образец AlPO4-5, не содержащий кремний, 
представляет собой крупные кристаллы размером 
1–3 мкм (рис. 2а). Введение небольшого количества 
кремния (SiO2/Al2O3 = 0.1) приводит к снижению 
размера кристаллов до 0.5–1 мкм при сохранении 
общей призматической морфологии (рис. 2б). Это 
указывает на модифицирующее влияние кремния 
на процесс кристаллизации, связанное, вероятно, с 
изменением скорости зародышеобразования и по-
следующего роста кристаллов.

Таблица 1. Химический состав исходных силикоалюмофосфатных гелей и продуктов их кристаллизации

Образец Состав исходного геля, моль
Al2O3 : P2O5 : SiO2

Образец
Состав

SAPO-5, моль
Al2O3 : P2O5 : SiO2

КР,а %

AlPO4 1.00 : 0.99 : 0.00 AlPO4-5 1.00 : 0.99 : 0.00 99
SAPO(0.1) 1.00 : 1.01 : 0.10 SAPO-5(0.1) 1.00 : 0.98 : 0.08 95
SAPO(0.3) 1.00 : 0.99 : 0.29 SAPO-5(0.3) 1.00 : 0.91 : 0.26 92
SAPO(0.5) 1.00 : 1.02 : 0.50 SAPO-5(0.5) 1.00 : 0.95 : 0.29 82

аКР – степень кристалличности.
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Дальнейшее увеличение содержания соот-
ношения SiO2/Al2O3 до 0.3 приводит к значи-
тельному уменьшению размера кристаллов – 
до 200–300 нм (рис. 2в). При этом сохраняется 
шестигранная призматическая форма, свиде-
тельствуя о том, что внедрение кремния не на-
рушает общий механизм роста кристаллов, но 
способствует формированию более мелких ча-
стиц. Увеличение соотношения SiO2/Al2O3 до 
0.5 не приводит к дальнейшему изменению ни 
размера, ни морфологии кристаллов (рис. 2г), 
что может быть связано с насыщением каркаса 
кремнием и достижением предела его влияния 
на кристаллообразование.

Таким образом, установлено, что регули-
рование содержания кремния в реакционном 
геле позволяет управлять размером кристаллов 
SAPO-5. Такое изменение открывает возмож-
ность оптимизации диффузионных свойств ма-
териала и повышения его каталитической актив-
ности в реакциях с участием объемных молекул. 

Изотермы адсорбции–десорбции азота и 
распределение пор по размерам для образцов 

SAPO-5, синтезированных при различных зна-
чениях исходного соотношения SiO2/Al2O3 в ре-
акционных гелях, представлены на рис. 3. 

Анализ изотерм показывает, что образцы 
SAPO-5, полученные при низких значениях 
SiO2/Al2O3 (≤0.1) (рис. 3а,б), демонстрируют ти-
пичную изотерму I типа с едва заметной петлей 
гистерезиса, характерную для микропористых 
материалов. Увеличение содержания кремния 
SiO2/Al2O3 ≥ 0.3 приводит к изменению изотер-
мы с образованием более выраженной петли ги-
стерезиса, что указывает на формирование вто-
ричной мезопористой структуры (рис. 3в,г). 

Характеристики пористой структуры приве-
дены в табл. 2. 

Распределение пор по размерам свидетель-
ствует о преобладании мезопор с размером от 2 до 
50 нм. Формирование таких пор можно связать 
с развитием вторичной пористости, обусловлен-
ной частичным срастанием высокодисперсных 
кристаллов, как это видно на СЭМ-изображени-
ях (см. рис. 2). Особенно высокую степень раз-
вития мезопористости демонстрирует образец 
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Рис. 1. Рентгенограммы молекулярных сит AFI, синтезированных при различных соотношениях SiO2/Al2O3:  
(а) AlPO4-5; (б) SAPO-5(0.1); (в) SAPO-5(0.3); (г) SAPO-5(0.5).
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SAPO-5(0.5), обладающий наибольшей вели-
чиной внешней удельной поверхности 51 м2  г–1 
и объемом мезопор 0.09 см3  г–1. Эти параметры 
свидетельствуют о формировании иерархиче-
ской пористости за счет самосборки мелких 
кристаллов в более крупные агрегаты. Напро-
тив, образец AlPO4-5, синтезированный без до-
бавления кремния, имеет наименьшие значе-
ния внешней удельной поверхности (24  м2  г–1) 
и объема мезопор (0.05  см3  г–1), что связано с 
большими размерами кристаллов и отсутствием 

межкристаллитной пористости. Данный факт 
подтверждает ключевую роль кремния в контро- 
ле морфологии кристаллов и организации вто-
ричной пористой структуры. 

Одной из ключевых особенностей SAPO-5 
является наличие бренстедовских кислотных 
центров умеренной силы, локализованных в од-
номерной канальной системе, что делает этот 
материал уникальным в реакциях изомеризации 
и других процессах превращения углеводородов.

Данные ИК-спектроскопии адсорбирован-
ного пиридина (рис. 4) демонстрируют наличие 
полос поглощения при 1545 см–1 (бренстедов-
ские кислотные центры) и 1455 см–1 (льюисов-
ские кислотные центры). Полоса при 1490 см–1 
отражает суммарный вклад обоих типов центров. 
Анализ интенсивности пиков позволяет сделать 
вывод, что концентрация кислотных центров 
(табл. 3) возрастает с увеличением содержания 
кремния до соотношения SiO2/Al2O3 = 0.3. При 
еще большем увеличении содержания кремния 
рост кислотности замедляется, что согласуется 
с переходом от механизма SM2 к комбиниро-
ванному механизму SM2 + SM3, когда кремний 
внедряется в виде “силикатных островков” и ак-
тивные центры формируются преимущественно 
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Рис. 2. Снимки СЭМ кристаллических молекулярных сит AFI, синтезированных при различных соотношениях 
SiO2/Al2O3: AlPO4-5 (а), SAPO-5(0.1) (б), SAPO-5(0.3) (в), SAPO-5(0.5) (г).

Таблица 2. Характеристики пористой структуры кри-
сталлических молекулярных сит AFI, синтезирован-
ных при различных соотношениях SiO2/Al2O3

Образец SБЭТ,а 
м2 г–1

SВН,b 
м2 г–1

Vмикро,c 
см3 г–1

Vмезо,d 
см3 г–1

AlPO4-5 266 24 0.13 0.05
SAPO-5(0.1) 278 34 0.12 0.07
SAPO-5(0.3) 332 49 0.12 0.09
SAPO-5(0.5) 328 51 0.11 0.09

аSБЭТ – удельная поверхность по БЭТ. bSВН – внешняя 
удельная поверхность. cVмикро – удельный объем микропор.  
dVмезо – удельный объем мезопор.
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на их границах, тогда как центральные атомы 
кремния не принимают участия в создании кис-
лотных центров.

Результаты термопрограммированной десор-
бции аммиака качественно подтверждают эти 
наблюдения. С ростом соотношения SiO2/Al2O3 
с 0.3 до 0.5 усиливается вклад слабых кислотных 
центров, в то время как количество средних и 
сильных центров изменяется незначительно. 
Это указывает на то, что основное изменение 
кислотности происходит за счет модификации 
поверхностной среды и окружения каркасных 
дефектов.

Таким образом, установлено, что оптимальное 
соотношение SiO2/Al2O3 находится в области ~0.3, 
где концентрация кислотных центров близка к 
максимальной при сохранении высокой степени 
кристалличности (выше 90%) и развитой вторич-
ной пористости. Такое сочетание характеристик 
делает данный состав наиболее перспективным 

для применения в каталитических процессах, 
требующих как высокой кислотности, так и хоро-
шего массопереноса реагентов и продуктов.
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Рис. 3. Изотермы адсорбции–десорбции N2 и распределение пор по размеру (на вставках) для кристаллических 
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Образцы катализаторов на основе SAPO-5, 
содержащих 0.5 мас.% платины, были синтези-
рованы методом пропитки с использованием 
раствора H2PtCl6. Как показано ранее [39], нане-
сение не менее 0.5  мас. % Pt на силикоалюмо-
фосфатные носители обеспечивает достаточную 
концентрацию гидрирующе-дегидрирующих ак-
тивных центров. В этом случае лимитирующей 
стадией процесса гидроизомеризации гексаде-
кана становится превращение углеводородов на 
кислотных центрах силикоалюмофосфата.

Активность полученных катализаторов оце-
нивали на примере реакции гидроизомеризации 
н-гексадекана. Установлено, что конверсия гекса-
декана при 280°С возрастает в последовательности: 
Pt/SAPO-5(0.1) < Pt/SAPO-5(0.3) < Pt/SAPO-5(0.5) 
(рис. 5а). Это напрямую связано с увеличени-
ем содержания кремния и, как следствие, ростом 
концентрации кислотных центров. При этом раз-
ница между SAPO-5(0.3) и SAPO-5(0.5) невелика —  
SAPO-5(0.5) проявляет лишь немного более вы-
сокую активность. Наиболее высокая активность 
Pt/SAPO-5(0.3) и SAPO-5(0.5) объясняется мак-
симальной кислотностью, что способствует более 
эффективному протонированию алкильной цепи 
и инициации процесса изомеризации. Наблюда-
емый незначительный рост активности в гидро-
конверсии гексадекана на Pt/SAPO-5 обусловлен 
малым увеличением содержания кремния и сопут-
ствующим ростом количества кислотных центров. 
На образцах Pt/SAPO-5(0.3) и SAPO‑5(0.5) дости-
гается полная конверсия уже при 340°C, тогда для 
Pt/SAPO‑5(0.1) степень превращения гексадекана 
при той же температуре заметно меньше.

Максимальный выход изомеров С16 (рис. 5б) в 
присутствии Pt/SAPO‑5(0.5) оказывается слегка 
ниже, чем для Pt/SAPO-5(0.1) и Pt/SAPO‑5(0.3), 
вероятно, вследствие развития побочных 

реакций (например, крекинга), которые начи-
нают преобладать при высокой концентрации 
кислотных центров и температуре выше 300°С. 
Кроме того, снижение активности катализатора 
в реакции изомеризации может быть связано с 
увеличением диффузионных ограничений для 
реагирующих молекул, вызванных ухудшен-
ными текстурными характеристиками образ-
ца катализатора Pt/SAPO-5(0.5) с более низкой 
степенью кристалличности. Pt/SAPO-5(0.3) 
обеспечивает наиболее сбалансированное со-
отношение между кислотностью, текстурными 
характеристиками и контролем над вторичными 
превращениями. С ростом температуры реакции 
и концентрации кислотных центров в SAPO-5 
наблюдается увеличение выхода побочных про-
дуктов крекинга (рис. 5в). 

Особенно важным является то, что селек-
тивность по изомерам гексадекана остается 
очень близкой для всех образцов (рис. 5г). Ве-
роятно, это связано с крупными порами SAPO-5 
(~0.8 нм), обеспечивающими свободный доступ 
как реагентов, так и продуктов к кислотным 
центрам. Стерические ограничения минималь-
ны, поэтому изменения кислотности или тек-
стурных характеристик материала не приводят 
к заметным изменениям селективности. Напри-
мер, в случае SAPO-11 [32, 34], который имеет 
аналогичную одномерную систему каналов, но 
меньший диаметр пор (~0.56 нм), селективность 
становится более чувствительной к изменениям 
пористости и кислотности.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
В ходе проведенного исследования установ-

лено, что варьирование соотношения SiO2/Al2O3 
в реакционном геле является эффективным 

Таблица 3. Кислотные свойства AlPO4-5 и SAPO-5 по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пириди-
на и ТПД-NH3

Образец
Концентрация,a мкмоль г–1 Концентрация,b мкмоль г–1

БКЦc ЛКЦd Слабыеe Средниеf Сильныеg

AlPO4-5 – – – – –
SAPO-5(0.1) 78 24 136 124 9
SAPO-5(0.3) 137 31 195 153 32
SAPO-5(0.5) 142 40 229 146 37

a Концентрация кислотных центров, по данным ИК-спектроскопии адсорбированного пиридина. b Концентрация кислот-
ных центров по данным ТПД-NH3. c БКЦ –бренстедовские кислотные центры. d ЛКЦ – Льюисовские кислотные центры. 
e Слабые – количество аммиака, десорбированного в диапазоне 100–250°C. f Средние – количество аммиака, десорбиро-
ванного в диапазоне 250–400°C. g Сильные – количество аммиака, десорбированного в диапазоне 400–600°C.
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инструментом управления структурными, тек-
стурными и кислотными характеристиками моле-
кулярных сит SAPO-5. Показано, что при низких 
значениях SiO2/Al2O3 (≤0.1) формируется микро-
пористая структура, а при увеличении содержания 
кремния (≥0.3) иерархическая микро- и мезопо-
ристость развивается за счет уменьшения разме-
ра кристаллов (с 1–3 мкм до 200–300 нм) и их са-
мосборки в агрегаты, что подтверждается высокой 
внешней удельной поверхностью (49–51  м²  г−1)  
и объемом мезопор (0.05  см3  г–1) в образцах  
SAPO-5(0.3) и SAPO-5(0.5).

ИК-спектроскопия адсорбированного пири-
дина и ТПД-NH₃ показали, что концентрация 
кислотных центров в SAPO-5 возрастает с уве-
личением соотношения SiO2/Al2O3 до 0.3, после 
чего рост замедляется из-за перехода к меха-
низму SM2  +  SM3 и образования “силикатных 

островков”, приводящему к изменению распре-
деления кислотности на поверхности.

Оптимальные каталитические свойства в 
реакции гидроизомеризации н‑гексадекана 
демонстрирует бифункциональный образец 
Pt/SAPO-5(0.3), характеризующийся высокой 
кислотностью, развитой мезопористостью и 
высокой дисперсностью. Данный катализатор 
обеспечивает полную конверсию при 340°C с 
максимальным выходом изомеров (до 45%) и 
минимальным содержанием продуктов кре-
кинга.

Полученные результаты имеют важное зна-
чение для разработки высокоэффективных ка-
тализаторов процессов нефтепереработки, таких 
как изомеризация длинноцепочечных парафи-
нов. Предложенный подход к контролю свойств 
SAPO-5 через состав реакционного геля открывает 
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Рис. 5. Гидроизомеризация н-гексадекана на Pt-содержащих образцах SAPO‑5: (а) зависимость конверсии н-гек-
садекана от температуры реакции; (б) зависимость выхода изомеров C16 от температуры реакции; (в) зависимость 
выхода продуктов крекинга от температуры реакции; (г) зависимость селективности образования изомеров гекса-
декана от конверсии н-гексадекана.
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перспективы для создания каталитических систем 
с заданными характеристиками.
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CRYSTALLIZATION OF THE SILICOALUMOPHOSPHATE MOLECULAR 
SIEVE SAPO-5 FROM REACTION GELS WITH DIFFERENT  

SiO2/Al2O3 RATIOS AND ITS APPLICATION  
IN HYDROISOMERIZATION OF n-HEXADECANE
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Microporous silicoaluminophosphate molecular sieves SAPO-5 are considered promising acidic catalysts for 
hydrocarbon conversion processes. However, their catalytic performance is hindered by diffusion limitations, 
which can be mitigated by reducing crystal size and fine-tuning the acidic properties. The effect of the initial 
SiO2/Al2O3 ratio in the synthesis gel on the structural and acidic features of SAPO-5 was investigated using 
XPS, XRD, SEM, N2 adsorption–desorption, NH3-TPD, and IR spectroscopy. An increase in silicon content 
was found to decrease crystal size and enhance the external surface area. The concentration of Brønsted acid 
sites reaches a maximum, suggesting limited Si incorporation into the framework. In the hydroisomerization of 
n-hexadecane, the highest catalytic activity and selectivity towards isoparaffins were observed for the SAPO-5 
sample with the smallest crystals and the highest acidity. These findings demonstrate that the structural and 
acidic properties of SAPO-5 can be effectively controlled through adjustment of the synthesis gel composition.

Keywords: molecular sieves, silicoaluminophosphate SAPO-5, nanosized crystals, hydroisomerization of 
n-paraffins
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