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摘要    以介孔分子筛 MCM-48 为前驱体, 通过表面胺化和高温 NH3 氮化方法制备出两种

碱性分子筛. 采用 X 射线衍射(XRD)、N2-吸附脱附、透射电镜(TEM)、红外光谱(FT-IR)、

热重分析(TG)和哈密特指示剂法对上述分子筛的结构及表面酸碱性进行了详细表征, 并通

过苯甲醛与丙二腈的 Knoevenagel 缩合反应对其碱催化活性及稳定性进行了考察和对比. 结

果表明, 表面胺化和高温氮化的方法均可制备出碱性介孔分子筛, 且均在 Knoevenagel 碱性

探针反应中表现出较好的碱催化活性, 但与后者相比, 前者制备的碱性分子筛具有更强的表

面碱性和更好的反应稳定性. 
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1  引言 

随着当今化学工业的迅猛发展, 化工污染日趋

严重, 给全球的生态平衡造成巨大的破坏. 开发和利

用环境友好型新材料和新工艺, 已经成为化工领域

的研究热点. 固体碱材料属于一类重要的环境友好

新材料. 与液体碱催化剂相比, 固体碱催化剂具有反

应活性高、选择性好、反应条件温和、产物易分离、

可循环使用和环境友好等优点[1,2]. 常见的固体碱主

要有氧化物(碱金属、碱土金属、稀土氧化物等)、碱

性分子筛、水滑石类固体碱[3]以及碱性树脂类[4]等. 

其中, 碱性介孔分子筛(SBA-15、MCM-41、MCM-48

等)由于具有高的比表面积、可调控的孔径和窄的孔

径分布等优点, 引起了研究者的广泛关注. 碱性介孔

分子筛的常见制备方法有碱金属离子交换[5]、碱式盐

浸渍[6]、表面胺化[7~9]和高温氮化[10~14]等, 后两种方法

制备的碱性介孔分子筛由于其表面碱性位数量 

和强度可调变、不易被空气中的 H2O 和 CO2 中毒等

特点, 是目前碱性介孔分子筛领域的研究热点. 

表面胺化是指采用含胺基团的硅烷化试剂与介

孔分子筛表面的硅羟基相互作用, 通过 SiOSi 桥键

的生成而在介孔分子筛表面引入各种有机胺基团,从

而制得碱性介孔分子筛[7]. Sharma 等[15]分别以甲苯和

乙醇为溶剂, 用 3-氨丙基三乙氧基硅烷(APTES)对介

孔分子筛 MCM-41 进行表面胺化, 结果表明, 以乙醇

为溶剂得到的碱性分子筛, 其表面有机胺基团分布

更均匀, 具有更高的碱催化活性. Martins 等[16]对比了

APTES-MCM-41、Cs2O-MCM-41 和[CTA+]-MCM-41

三种碱性介孔分子筛在 Knoevenagel 缩合反应中的碱

催化活性, 结果表明, [CTA+]-MCM-41 具有比前两

者更优的碱催化活性, 并表现出较好的稳定性. 高温

氮化是指将分子筛置于高温 NH3 或 N2 气氛中, 使 N

原子取代分子筛骨架中的 O 原子而在分子筛表面引

入碱性位. 所得的含氮分子筛依然可以保持与前躯
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体基本相同的骨架结构和孔道结构. 在前期工作中, 

我们已经对含氮介孔分子筛MCM-41和 SBA-15的碱

性及碱催化性能进行了较为系统的研究 [11~14], 并对

含氮分子筛的性质及碱催化性能进行了总结[17]. 研

究表明, 介孔含氮分子筛不仅在催化反应中表现出

较好的碱催化性能, Xia 等 [18]的研究还表明, 含铝  

介孔分子筛在高温氮化后, 还具有酸碱双功能催化

中心. 

虽然研究者已经对碱性介孔含氮分子筛进行了

较多的研究, 我们前期工作中亦对其表面碱性位的

热稳定性进行了一定考察[12], 但对碱性含氮分子筛

在催化反应中的稳定性研究目前尚未见报道. 在本

文研究中, 我们分别通过表面胺化和高温氮化的方

法制备出两种碱性介孔分子筛 , 通过 X 射线衍射

(XRD)、N2-吸附脱附、透射电镜(TEM)、红外光谱

(FT-IR)、热重分析(TG)和哈密特指示剂法对其物理

化学性质进行了详细表征, 特别对其在 Knoevenagel

碱性探针反应中的活性与稳定性进行了考察和对比. 

研究结果表明, 虽然介孔含氮分子筛亦表现出如表

面胺化分子筛的碱催化活性, 但其循环使用的稳定

性却较低. 

2  实验部分 

2.1  试剂与仪器 

十六烷基三甲基溴化铵(CTAB, 分析纯, 北京奥

博星生物技术有限责任公司 ); 正硅酸乙酯 (TEOS, 

化学纯, 天津市化学试剂一厂); 3-氨丙基三乙氧基硅

烷(APTES, 分析纯, 百灵威科技有限公司); 氨气(高

纯, 天津市六方高科技气体供应站); 二苯胺(分析纯, 

AR, 天津市光复精细化工研究所); 苯甲醛(分析纯, 

天津市化学试剂二厂); 丙二腈(分析纯, 天津市科锐

思精细化工有限公司). 

催化剂的物相结构通过 X 射线衍射仪进行分析, 

仪器型号是德国 Bruker 公司生产的 Bruker D8 型. 辐

射源是 Cu Kα(λ=0.154178 nm), 采用石墨单色检测 

器, 管电压为 40 kV, 管电流为 40 mA. 扫描速率为

4°/min. 
催化剂的比表面、孔体积、孔径分布数据在美国

康塔 Autosorb iQ2 仪器上进行分析. 测定前, 样品经

300℃真空预处理 4 h, 然后通过低温(196℃)N2 吸附

获得样品吸附等温线, BET 比表面积是通过取吸附等

温线上在相对压力 P/P0=0.05~0.25 点得到的, 采用

DFT 模型求得孔径分布. 
样品CHN元素分析在德国生产的ELEMENTAR 

VARIO EL 型元素分析仪上进行, 测试温度 1000℃, 

氧气和高温氧化剂作为添加剂. 每个样品分析两次

取平均值. 

样品的形貌结构通过透射电子显微镜观测, 所

用仪器型号为 JEOL2010(200 kV). 以无水乙醇为分

散剂, 对样品超声分散均匀后, 滴在金属铜网上(碳

膜), 待乙醇挥发后进行测试. 

样品的原位红外谱图在以下条件下得到: 将少 

量的待测样品置于原位池中, 在氩气气氛下加热至

400℃ 恒温 2 h 后降至室温. 谱图的分辨率 2 cm1, 

累加测量 256 次, 在 400~4000 cm1 范围内扫描并记

录谱图. 

热重分析在型号为 SDTQ600 的仪器上进行, 称

取一定质量的样品, 在 N2 气氛下, 以 10℃/min 的升

温速率, 从室温升至 800℃进行测试. 

2.2  催化剂的制备 

2.2.1  MCM-48 

MCM-48 在水热条件下, 按照配比 1 TEOS : 0.5 

NaOH : 0.65 CTAB : 62 H2O : 0.1 NH4F 进行合成[19]. 

称取定量的模板剂十六烷基三甲基溴化铵(CTAB), 

置于含有适量蒸馏水的三颈瓶中, 35℃条件下, 强烈

搅拌 4 h, 使模板剂完全溶解, 得到乳白色均匀的溶

液. 然后分别加入称量好的 NaOH 和 NH4F, 继续搅

拌 1 h 后, 滴加适量的正硅酸乙酯(TEOS), 搅拌 4 h

后, 将合成液装入具有聚四氟乙烯内衬的不锈钢高

压釜. 110℃晶化 3 天后, 将固体产物过滤洗涤至中 

性, 80℃干燥过夜, 再 550℃焙烧 6 h 以除模板剂, 得

到样品 MCM-48. 

2.2.2  APTES-MCM-48 

在进行表面胺化之前, 焙烧样品先在真空条件

下, 120℃预处理 2 h 以除去分子筛表面物理吸附的水

等杂质分子. 按照 Sharma 方法合成[15], 称量 0.5 g 

MCM-48, 分散于 250 ml 乙醇中, 然后加入过量的 3-

丙胺基-三乙氧基硅烷 APTES(0.82 g, 3.68 mmol), 

80℃冷凝回流搅拌 6 h. 冷至室温后, 过滤, 并用大

量的乙醇洗涤 , 8℃烘干过夜 , 得到样品 APTES- 
MCM-48. 
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2.2.3  N-MCM-48-950 

称量 0.3 g MCM-48 平铺在石英舟中, 将石英舟

置于管式炉恒温区间内. 先通 N2 30 min, 流量 100 

mL/min, 相同的流量下, 再改为 NH3, 30 min 后进行

程序升温, 在流量 400 mL/min 氨气气氛下, 以 2℃

/min 的速率升至设定 950℃并保持 1200 min. 降至室

温后 , N2 吹扫 30 min, 得到氮化分子筛 N-MCM- 
48-950. 

2.3  哈密特指示剂法 

哈密特指示剂法是指通过观察指示剂的颜色变

化来测定催化剂的酸碱性强度. 具体操作步骤如下:

在室温条件下, 将 0.1 g 催化剂和适量的二苯胺指示

剂放入 5 mL 的玻璃瓶里, 再加入氯仿溶剂, 摇晃均

匀, 几分钟以后可以看到液体由浑浊变成无色澄清. 

放入烘箱中一定时间, 然后放在自然光下, 定时观察

液体的颜色. 

2.4  催化剂活性评价 

2.4.1  苯甲醛和丙二腈的 Knoevenagel 缩合反应 

苯甲醛和丙二腈的 Knoevenagel 缩合反应在

60℃油浴中完成, 将 5 mmol 苯甲醛和 7.5 mmol 丙二

腈溶解在 5 mL 甲苯中, 待反应物溶解完全后, 加入

0.05 g 催化剂(APTES-MCM-48 或 N-MCM-48-950). 

冷凝回流一定时间后, 反应混合物经离心, 用微量进

样器量取上层清液 0.04 μL, 在 GC-7900 型色谱(0.2 

mm×50 m FFAP 毛细管柱, FID 检测器)进行分析. 

2.4.2  循环性能研究 

反应装置如上, 将反应混合物离心, 得到的固体

催化剂经乙醇洗涤数次后, 抽滤, 烘干, 再重复以上

反应. 

3  结果与讨论 

3.1  X 射线粉末衍射表征 

介孔分子筛 MCM-48 改性前后的 XRD 结果如图

1 所示. 从图上可以看到 MCM-48 对应于(211), (220), 

(420), (332)和(431)的晶面衍射峰, 说明 MCM-48 具

有高度有序的三维立方(Ia3d)结构[20]. 经过表面胺化

和高温氮化以后, (211)和(220)晶面依然具有很高的

衍射峰强度, 说明样品依然保持良好的孔道结构. 同

时, 高温氮化样品的晶面衍射峰向高角度位移, 表明

氮化后样品孔径与孔体积的收缩. 

3.2  透射电镜表征 

图 2 为改性前后 MCM-48 的 TEM 图. 从图中可 

 

图 1  介孔分子筛 MCM-48 改性前后的 XRD 谱图 
 

 

图 2  介孔分子筛 MCM-48 改性前后的 TEM 图: (a) MCM- 
48; (b) N-MCM-48-950; (c, d) APTES-MCM-48 
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以看到 MCM-48 前躯体(图 2(a))具有长程有序、均一

的孔道结构. 高温氮化后, 样品的结构遭到了一定破

坏, 但其孔道结构仍清晰可见, 如图 2(b). 而表面胺

化样品的形貌与结构与 MCM-48 前躯体没有明显差

别, 如图 2(c, d)所示. 

3.3  N2-吸附脱附表征 

图 3 为样品的 N2 的吸附脱附等温线图. 由图可

知, 改性前后的 MCM-48 均表现为典型的 IV 型吸附

等温线类型[21], 表明材料为典型介孔材料. MCM-48

在相对压力 0.25~0.35 出现一个突跃, 发生毛细凝聚

现象, 并且显示出 H1 型回滞环, 说明样品具有圆筒

形细长孔道, 且孔径大小均一、分布较窄[22]. 从孔径

分布图可以看到, 样品的最可几孔径分别在 3.8、3.5 

和 2.6 nm. 造成催化剂的孔径降低的原因是: 表面胺

化后样品的有机胺基团存在于分子筛孔道中; 高温

氮化处理导致氧化硅晶格收缩和孔壁加厚[10]引起. 

MCM-48改性前后的N含量和孔道结构参数见表

1. 从表 1 可以看出, N-MCM-48-950 的 N 含量为   

7.35 wt%, 而APTES-MCM-48 的N 含量仅为 1.78 wt%. 

与前驱体 MCM-48 相比, 两种方法所制备样品的比

表面积(SBET)、孔体积(V)及最可几孔径(DV(d))均呈现

降低的趋势, 而氮化样品除了高温处理导致的晶格

收缩和孔壁加厚外，还可能伴有部分的骨架坍塌, 因

此其各项参数降低更明显.  

3.4  原位红外漫反射表征 

本文通过原位红外漫反射表征对分子筛表面基

团的存在形式进行了表征, 如图 4 所示. 

从图中可以看出, 前躯体 MCM-48 在 3742 cm1

的尖峰和 3600 cm1 的宽峰, 分别归属于独立自由的

SiOH 的OH 伸缩振动峰[23]和 SiOH 间形成氢键而

使波长向低波数移动的OH 伸缩振动峰[24]. 对比发

现, APTES-MCM-48的SiOH峰强度明显下降, 这可

能是接枝上的 NH2(CH2)3Si(OEt)3 和 SiOH 作用

形成 SiOSi 基团, 也可能是 NH2(CH2)3和 SiOH

形成氢键引起的[25]. 对自由氨基, νas(NH2), νs(NH2)和

(NH2)分别在 3384, 3324 和 1605 cm1 出峰, APTES- 

MCM-48 分别在 3372, 3307 和 1594 cm1 出峰, 可以

看出对应的峰向低波数移动, 这与 SiO–H···NH2 间

的氢键有关 [24,25]. 在 3000~2800 cm1、1452 cm1、 

1300 cm1 处的峰 , 分别归属于 νas(CH2), δ(CH2), 

(CH3)
[23]. 经过高温氮化后 , N-MCM-48-950 的

SiOH 峰强度明显降低, 这是由 NH3 与 SiOH 相互

作用引起的. 在谱图上 1555 cm1 对应于端氨基NH2

的对称弯曲振动 [10], 3388 cm1 归属于桥氨基

SiNHSi 的伸缩振动峰NH
[10]. 而 3670 cm1 的峰有

两种可能, 一是由于高温氮化, 引起 SiOSi 断裂, 

生成 SiOH 和 SiNH2, 3670 cm1 为新生成的 SiOH

的峰; 二是表面 SiOH 与 NH3相互作用, SiOH 峰向

低波数位移[24]. 

3.5  热重表征 

图 5 为 APTES-MCM-48 和 N-MCM-48-950 的热

重分析结果及积分曲线图. APTES-MCM-48 出现三

个失重区段(见图 5(a)), 分别处在 120℃以下、120~  

 

图 3  介孔分子筛 MCM-48 改性前后的 N2 吸附脱附等温线图(a)和孔径分布图(b) 
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表 1  介孔分子筛 MCM-48 改性前后的孔道结构性质 

 
N 含量 
(wt%) 

SBET 
(m2/g) 

V 
(cm3/g) 

DV(d) 
(nm) 

MCM-48  1235 1.12 3.8 
APTES-MCM-48 1.78 1082 0.88 3.5 
N-MCM-48-950 7.35 855 0.44 2.6 

 

 
图 4  介孔分子筛 MCM-48 改性前后的原位红外漫反射谱

图 

 
470℃与 470~800℃, 对应区段的质量损失分别约是

10%、5%与 7%. 由于介孔分子筛具有很强的吸附性

能 , 120℃以下的质量损失归属于 H2O 的挥发 [26]. 

120~470℃区段, 可能是物理吸附的APTES脱附造成

的 [27]. 可以估算 N 含量为 0.36%. 第三区段 470~ 

800℃的质量损失约 7%, 归属于以共价键连接在分

子筛表面的 H2NCH2CH2CH2的分解 [28]和脱羟基作

用[26]. 根据元素分析和热重结果, 可以得到第三区间

的 N 含量为 1.42%, 远大于第二区间的 N 含量, 说 

明大部分氨丙基通过 SiOSi 共价键存在于分子筛

表面. 

对于 N-MCM-48-950, 温度低于 150℃时, 约有

8%的质量损失 , 归属于表面吸附的 H2O. 在 150~ 

800℃的加热过程中, 有 4%的质量损失. 从图 5(b)内
嵌的质谱图可以看到在该温度区间 H2O(上 )和

NH3(下)的峰, 归属于分子筛表面吸附的 H2O 和 NH3

的脱附, 也包括 SiOH脱水缩合产生的H2O
[26]. 从内

嵌质谱图可以看到, 当温度在 800~980℃时, 仍然有

H2O 和 NH3 的脱附, 可能的原因是 SiOH 脱水缩合

和高温条件导致分子筛–NH2 或者–NH–基团的分解, 

这从另一方面也说明，氮化样品的骨架氮物种具有很

高的热稳定性. 

3.6  表面碱性强度 

表面碱性强度是固体碱性材料的一个重要指标,

常见的表征方法有 CO2-TPD 和探针分子吸附红外. 

但由于表面胺化样品的热稳定性较差, 而探针分子

吸附红外对介孔含氮分子筛的表征效果较差[12], 因

此本文中, 我们通过哈密特指示剂手段对改性分子

筛的表面碱性强度进行了直观表征, 如图 6 所示. 由 

 

图 5  改性介孔分子筛 MCM-48 的热重图: (a) APTES-MCM-48; (b) N-MCM-48-950 (内嵌图为质谱图) 
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图 6 可以看出, MCM-48 标样为棕红色, 装有 APTES- 

MCM-48 的样品瓶变成蓝绿色, 而装有 N-MCM-48- 

950 的样品瓶变成了棕色. 二苯胺(pKa=22.3)遇到较

强的碱会由无色变成蓝绿色, 所以 APTES-MCM-48

的碱性强于二苯胺, 而 N-MCM-48-950 碱性弱于二

苯胺. 因此, NHx 的碱性弱于CH2CH2CH2NH2 的碱 

性. 变色原理如图 7 所示. 

由此可见, APTES-MCM-48 能够把二苯胺的 H

夺走, 使其由酸式色(无色)变成碱式色(蓝绿色), 而

N-MCM-48-950 不能够使二苯胺发生这样的变色. 所

以 APTES-MCM-48 的碱性大于 22.3, 而 N-MCM-48- 

950 小于 22.3. 

3.7  碱催化反应性能 

APTES-MCM-48 和 N-MCM-48-950 催化苯甲醛

和丙二腈的 Knoevenagel 反应及催化性能结果如图 8

和图 9 所示. 前躯体 MCM-48 在 1 h 内没有表现出明 

 

图 6  介孔分子筛 MCM-48改性前后的哈密特指示剂实验: 
(a) MCM-48; (b) APTES-MCM-48; (c) N-MCM-48-950 
 

 

图 7  二苯胺的变色机制 : (a) APTES-MCM-48, (b) N- 
MCM-48-950 
 

 

图 8  丙二腈和苯甲醛的 Knoevenagel 缩合反应 

 

图 9  改性前后介孔分子筛 MCM-48 在 Knoevenagel 缩合

反应中的催化性能 

 
显催化活性, 而 APTES-MCM-48 和 N-MCM-48-950

在仅仅 5 min内, 转化率分别达到 65.3%与 24.8%. 延

长反应时间至 1 h, APTES-MCM-48 的转化率可达

100%, N-MCM-48-950 的转化率则可达 97.3%. 从图

中还可以看出, APTES-MCM-48 具有比 N-MCM-48- 

950更高的转化率. 此外, 由于APTES-MCM-48的氮

含量仅为N-MCM-48-950样品的 24%, 即表面胺化样

品的体相碱中心数量仅为氮化样品的 24%, 因此表

面胺化样品的碱催化活性要远远高于氮化样品的 , 

其原因可能是: (1) APTES-MCM-48 的活性中心是

CH2CH2CH2NH2, 而 N-MCM-48-950 的活性中心

NHx. 通过哈密特指示剂的碱性测试, 可以看到表面

胺化样品比氮化样品的碱性更强, 所以相同量的碱

性分子筛在相同时间内, 前者可以催化更多的反应

物. (2) APTES-MCM-48 具有更大的比表面积, 除含

有更多的表面碱性位, 亦含有较多的表面 SiOH, 而

SiOH 可以对苯甲醛的羰基 C=O 进行活化, 从而能

够促进 Knoevenagel 缩合反应的进行[15]. 

3.8  循环反应稳定性 

为了研究催化剂的稳定性, 我们对两种固体碱

分子筛进行了循环使用实验. 结果如图 10 所示, 对

APTES-MCM-48 而言, 循环 5 次的转化率仍然能够

达到 96.0%, 仅仅降低了 4.0%. 但 N-MCM-48-950 循

环 3 次后转化率仅仅只有 29.6%, 转化率下降了
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67.7%, 表明氮化样品在反应中的稳定性要低于表面

胺化样品. 

为了解释循环反应转化率的悬殊结果, 我们对循

环反应 3 次前的两种催化剂进行了 XRD 表征, 如图

11 所示. 从图中可以看到, APTES-MCM-48 在循环使

用3次后, 其(211)和(220) 晶面明显可见, 说明APTES- 

MCM-48-3-Cycle 依然保持良好的晶型. 而 N-MCM- 

48-950 在循环使用 3 次后, 其衍射峰已经完全消失, 

说明孔道结构已经完全坍塌. 这可能是由以下原因造

成的: 一是N原子取代O原子进入介孔分子筛骨架后, 

由于 SiNSi 键键角较 SiOSi 键的小, 因此骨架张

力变大, 稳定性下降, 同时反应中, 丙二腈的活泼氢
会减弱 N 原子周围的电荷, 使 SiNSi 键更加不稳定; 

二是微孔分子筛的氮化研究表明, 氮物种在反应中会

发生解离[29], 因此骨架的稳定性下降; 三是虽然氮物

种的热稳定性较高, 但水热稳定性较差, 而反应过程

中会产生少量的 H2O, 因此其骨架稳定性下降. 相比

而言, APTES-MCM-48 的活性位点处于表面, 不会引

起骨架的巨大变化, 并且表面疏水基团能够增强它的

水热稳定性. 所以 APTES-MCM-48 具有优异的循环

稳定性, 而 N-MCM-48-950 循环稳定性较差. 

 

图 10  改性前后介孔分子筛 MCM-48 在 Knoevenagel 缩合

反应中的循环使用实验 

 

图 11  循环使用前后催化剂的 XRD 表征 

4  结论 

通过 APTES 表面胺化和高温 NH3 氮化方法均可

制备出具有一定碱性的介孔 MCM-48 分子筛, 所得

样品均具有较好的骨架结构和孔道结构 , 且均在

Knoevenagel 缩合反应中表现出较好的碱催化活性.

但与后者方法相比, 前者方法所得样品具有更强的

表面碱强度(pKa>22.3)和更高的碱催化活性. 更重要

的是, 通过 Knoevenagel 反应的循环使用实验可以看

出, 循环使用 3 次后, N-MCM-48-950 样品的反应转

化率仅为 29.6%, 而 APTES-MCM-48 样品的反应转

化率则依然高达 97.8%, 即在苯甲醛与丙二腈的

Knoevenagel 缩合反应中, 与胺化样品相比较, 高温

氮化样品具有较低的碱催化反应稳定性. 这说明, 高

温氮化在介孔分子筛表面形成的碱性物种具有较低

的反应稳定性, 或者高温氮化对介孔分子筛的骨架

结构产生了较大影响, 降低了其反应稳定性. 但同时

我们也要看到, 微孔含氮分子筛在反应中则表现出

良好的循环使用稳定性[30,31], 因此, 介孔含氮分子筛

的反应稳定性仍需进一步考察. 
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Nitridation and surface amino-functionalization of mesoporous 
molecular sieve MCM-48 as solid base material and its basic catalytic 
performance 

Jun Yang, Bo Tang, Weili Dai, Landong Li, Guangjun Wu*, Naijia Guan*  

Key Laboratory of Advanced Energy Materials Chemistry (Ministry of Education); College of Chemistry, Nankai University, Tianjin 
300071, China 
*Corresponding author (email: wuguangjun@nankai.edu.cn; guannj@nankai.edu.cn) 
 
Abstract: Mesoporous molecular sieve MCM-48 were modified with (3-Aminopropyl)triethoxysilane and nitridized 
in ammonia at 950 °C, respectively, to obtain two different types of mesoporous solid base catalysts. The structure 
and surface property of as-prepared samples were characterized by XRD, N2 adsorption-desorption, TEM, FT-IR, TG 
and Hammett indicator methods. The Knoevenagel condensation reaction between benzaldehyde and malononitrile 
was employed to explore the basic catalytic property and re-usability of as-prepared samples. The results showed that 
basic mesoporous molecular sieves can be prepared by both surface amino-functionalization and nitridation, and both 
samples present good basic catalytic properties in the Knoevenagel condensation. Compared to nitridized sample, the 
sample prepared by amino-functionalization exhibited stronger surface basicity and better catalyst recyclability as 
well.  
 
Keywords: MCM-48, surface amino-functionalization, nitridation, basic catalytic property 
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