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淀粉模板法制备复合金属氧化物及其

催化 α蒎烯氧化性能的研究

段胜聪，李　雪，李　悦，陈春霞

（东北林业大学 理学院，黑龙江 哈尔滨１５００４０）

摘要：以淀粉为生物模板，ＬＤＨｓ晶核溶液为前驱体，通过共沉淀法、陈化及煅烧过程，制备了一系列复合金属氧
化物多孔材料．采用Ｘ射线衍射（ＸＲＤ）、扫描电子显微镜（ＳＥＭ）、Ｘ射线能谱（ＥＤＸ）、Ｎ２吸附脱附（ＢＥＴ）和 Ｘ
射线光电子能谱（ＸＰＳ）等手段对样品进行形貌、结构与化学组成的表征，并比较它们Ｈ２Ｏ２α蒎烯催化氧化性能．
结果表明，淀粉以“嵌入”式发挥模板作用制备出具有独特形貌、孔径分布在约２～５ｎｍ的介孔及大孔尺寸的多金
属复合氧化物多孔材料，其比表面积达７６０．９０ｍ２／ｇ，具有良好的结晶度；其中ＭｇＺｎＡｌＦｅ四元复合氧化物催化性
能最佳，在α蒎烯／Ｈ２Ｏ２摩尔比为１∶１．２、催化剂用量为１０．０ｍｇ、溶剂（Ｖ（ＤＭＦ）∶Ｖ（水）＝４∶１）２ｍＬ、２０℃下反应
４ｈ时，α蒎烯转化率可达 ５３．８％，产物 ２，３环氧蒎烷、马鞭草烯醇、马鞭草烯酮的选择性分别为 ４８．９％、
２９．９％、２１．３％．
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　　松节油是一种廉价易得、可再生的天然精油，
通常含有８０％以上的萜烯，是一种高价值的工业原
料，如生产香料、调味剂、药物及农药等［１－２］．其主
要成分α蒎烯是萜烯化学中的重要原料，含有的特
殊双环双键结构为其分子改造和化学性质的转变提

供了有利条件，其氧化合成高附加值化合物，是α
蒎烯分子改造和深加工应用的一条重要途径，早已

为萜类化学家所重视［３］．
α蒎烯氧化产物也是一种重要的有机中间体，

如２，３环氧蒎烷经重排、水解、开环等反应可衍生
出龙脑烯醛、蒎烷二醇、水合蒎醇等一系列重要产

物，并广泛应用于香料、食品、药物和树脂等领

域［２，４］．因此，针对 α蒎烯结构特点选择一种合适
的催化材料是目前应用催化的研究热点，其催化剂

的发展经历了金属氧化物［５－６］、金属配合物［７］、分

子筛［８］、酶［９］、超分子［１０］、金属卟啉［１１］等．但这些
催化体系大多存在着催化中心易流失、催化效率

低、制备工艺复杂、副反应多、产物难分离及成本

高等问题，故研制出一类绿色、高效的α蒎烯氧化

催化体系具有重要的研究意义．
金属氧化物催化剂表现出较好的中低温活性，

一直受到科研工作者的青睐［１２－１３］．水滑石由于层
板阳离子的可调变性和在一定温度范围内可煅烧分

解，能简便快速的制备出一系列不同组成和性能的

高热稳定性金属复合氧化物（ＬＤＯ）［１４］，在催化、吸
附及储能等领域展现出良好的应用价值与发展前

景，是一类新型功能材料［１５－１７］．近年来，以天然生
物大分子为模板制备金属氧化物的技术逐渐发展起

来［１８］，如以大肠杆菌［１９］、花粉［２０］、蝴蝶翅膀［２１］、

高粱秸秆［２２］等为模板分别制备出不同生物形态的

Ａｕ＠ＴｉＯ２、ＴｉＯ２、ＳｎＯ２、ＬａＦｅＯ３等纳米金属氧化
物，被广泛应用于催化及医药等领域，该法合成的

材料能够复制生物模板的原始形貌，拓展了金属氧

化物结构的多样性．淀粉是一类来源广、成本低、
易脱除、环境友好的天然可再生材料，现今作为模

板逐渐得到科研工作者的青睐．龚良玉等［２３］以淀

粉为模板，结合浸渍煅烧法合成了 αＭｎＯ２纳米
棒，其电极具有良好的电化学电容特性．Ｓｔａｒｂｉｒｄ
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等［２４］以淀粉气凝胶为模板制备出有机导电介孔材

料聚乙烯二氧噻吩（ＰＥＤＯＴ），其具有较大比表面
积和与原始模板相似的多孔结构，且因其生物相容

性测试证明非细胞毒性，可作为细胞外基质支架，

在生物医学应用中具有显著潜力．胡路阳等［２５］采

用可溶性淀粉模板法制备出具有宏孔单向排列结构

的多级孔块体碳材料，该材料展示出狭窄的宏孔分

布；且块体碳上还呈现出狭窄的介孔（＜１０ｎｍ）和
微孔结构，并具有高的比表面积．但目前这类研究
中，大多以生物模板制备的多孔材料仅为单一金属

或双金属元素氧化物，３种及３种以上多金属层状
氧化物合成则鲜见相关文献报道．

鉴于多金属催化剂中不同金属元素间的协同作

用，和催化剂多级孔结构对充分发挥其催化活性的

优势，我们采用马铃薯淀粉（ＰＳ）为生物模板，结合
水滑石传统制备方法合成出一系列二元、三元、四

元的复合金属氧化物多孔催化材料，其制备工艺简

单，模板丰富廉价，且因生物模板结构的复杂性、

多孔性及金属氧化物的多元性充分实现对 α蒎烯
良好的催化性能．该性能可以为多元金属复合氧化
物多孔材料在催化烯烃氧化反应的应用提供一定的

理论基础和实践依据．

１实验部分
１．１多孔复合金属氧化物的制备

分别取 １ｍｏｌ／Ｌ的二价（Ｍｇ２＋、Ｚｎ２＋）、３价
（Ａｌ３＋、Ｆｅ３＋）硝酸盐溶液 ３０ｍＬ、１０ｍＬ（其中，
ｎ（ＭⅡ）／ｎ（ＭⅢ）＝３／１；ｎ（Ｍｇ２＋）／ｎ（Ｚｎ２＋）＝２／１；
ｎ（Ａｌ３＋）／ｎ（Ｆｅ３＋）＝３／２）混合，并与含 １ｍｏｌ／Ｌ
ＮａＯＨ、０．５ｍｏｌ／ＬＮａ２ＣＯ３的混合碱溶液８０ｍＬ分
别倒入三口瓶上的恒压滴液漏斗，于７０℃恒温水
浴、剧烈搅拌下同时进行双滴定，控制滴速，保持

ｐＨ＝９～１０，约３０ｍｉｎ完成滴定，以共沉淀法制得
ＬＤＨｓ晶核前驱体液．将该前驱体液转移至３０℃水
浴中，降至该温度时加入已处理的马铃薯淀粉（无

水乙醇中搅拌６ｈ，抽滤，烘干）５ｇ，继续搅拌２ｈ，
停止搅拌，该条件下静置陈化６ｈ，冷却、抽滤、洗
涤至中性，７０℃下烘干，于马弗炉内５５０℃煅烧
２ｈ，得到一系列以淀粉为生物模板和共沉淀法相结
合而制备出的复合金属氧化物．分别记为 ＰＳＺｎＡｌ
ＬＤＯ、ＰＳＺｎＦｅＬＤＯ、ＰＳＺｎＡｌＦｅＬＤＯ、ＰＳＭｇＺｎＡｌ
ＦｅＬＤＯ．

１．２催化剂表征
采用 Ｘ射线衍射仪（ＸＲＤ，Ｄ／ｍａｘ２２００ＶＰＣ，

日本理学株式会社，Ｃｕ，Ｋα射线、管电压：３０ｋＶ、
管电流：２０ｍＡ、扫描范围：５°～８０°、扫描速度：
５°／ｍｉｎ）对样品的物相结构进行表征；Ｘ射线能谱
（ＥＤＸ）对样品的成分含量进行分析；扫描电子显微
镜（ＳＥＭ，ＱＵＡＮＴＡ２００，ＦＥＩ）对样品的表面微观形
貌进行表征；全自动比表面及孔隙度分析仪（ＢＥＴ，
ＡＳＡＰ２０２０，美国ｍｉｃｒｏｍｅｒｉｔｉｃｓ公司）对样品的孔容、
孔径及比表面积进行分析；Ｘ射线光电子能谱
（ＸＰＳ，ＴＨＥＲＭＯ，美国热电集团）对样品中各元素
的化学形态进行表征．
１．３催化性能测试

称取一定量的样品、α蒎烯、Ｈ２Ｏ２（３０％

（ｗ））、溶剂，分别加到１０ｍＬ内置磁子的密封反应
管中于一定温度下搅拌一段时间，处理产物．采用
气相色谱（ＡｇｉｌｅｎｔＧＣ６８２０，Ｎ２为载气、ＦＩＤ检测
器、ＰＴＥＴＭ５毛细管柱，北京京科瑞达科技有限公
司）分析产物，研究所制样品的催化性能，并对样

品的催化反应条件：溶剂、Ｈ２Ｏ２用量、温度等进行
探讨．

２结果与讨论
２．１多孔复合氧化物的形貌与结构表征分析
２．１．１ＸＲＤ分析　　图１中（ａ）～（ｅ）为所制样品
的ＸＲＤ图谱，图中（ａ）、（ｂ）、（ｃ）基线平稳，峰
形 尖锐，２θ＝３１．８４°、３４．４６°、３６．２８°、４７．６４°、

图１样品的ＸＲＤ图谱
Ｆｉｇ．１ＸＲＤｐａｔｔｅｒｎｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）ＰＳＺｎＡｌＬＤＯ；（ｂ）ＰＳＺｎＦｅＬＤＯ；（ｃ）ＰＳＺｎＡｌＦｅＬＤＯ；
（ｄ）ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ；（ｅ）ＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ
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５６．６４°、６３．０６°、６８．０６°等处出现了水滑石经煅烧
后（１００）、（００２）、（１０１）、（１０２）、（１１０）、（１０３）、
（１１２）晶面的特征衍射峰，属于水滑石（００３）和
（００６）面的特征峰消失［２６］，说明层状氢氧化物的结

构已经改变，转换成稳定的复合金属氧化物，并具

有良好结晶度；（ｄ）和（ｅ）上的特征峰不如（ａ）、
（ｂ）、（ｃ）的尖锐，这可能是加入 Ｍｇ后与其他金属
元素之间互相作用造成的；（ｄ）和（ｅ）相比更加尖
锐，显示模板法制备的样品结晶性更好，结晶的粒

径更大．
２．１．２ＳＥＭ观察与 ＥＤＸ分析　　图 ２为样品的
ＳＥＭ照片和ＥＤＸ图谱．图２（ａ）为经无水乙醇处理
６ｈ的马铃薯淀粉的ＳＥＭ照片，可得经处理后的淀
粉为直径１０～２０μｍ的不规则颗粒；图２（ｂ）为未
采用生物模板制备的 ＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ的 ＳＥＭ照片，
由图可知，传统制备方法得到的产物无层片状或孔

状结构，团聚现象明显；而由图２（ｃ、ｄ、ｅ）以淀粉
为生物模板合成的 ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ的 ＳＥＭ照片
可看出淀粉以“嵌入”式发挥模板作用，即往 ＬＤＨｓ
前躯体液中加入淀粉而使其颗粒嵌入水滑石固体

间，经煅烧过程除去模板，得到１０～２０μｍ之间原
始淀粉体积大小的大孔结构材料，由图２（ｅ）还可
看出，该氧化物中还存在层片状结构形成的介孔尺

寸的缝形孔，故可得所制备的催化材料为大孔介
孔多级孔材料，多级孔的存在增大了产物的比表面

积而有利于催化位点的分散，以致提高催化活性．
图２（ｆ）为 ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ的 ＥＤＸ图谱，分析了
样品的元素组成，谱上Ａｕ和Ｃ峰是ＳＥＭ样品台上
的导电胶和镀金过程所制，其中的Ｃ峰也有可能是
煅烧过程中残留的淀粉成分；从图谱可清晰的看出

Ｍｇ、Ｚｎ、Ａｌ、Ｆｅ、Ｏ峰，可得该多级孔材料中不存
在其他杂质元素．

图２样品的ＳＥＭ照片和ＥＤＸ图谱
Ｆｉｇ．２ＳＥＭｉｍａｇｅｓａｎｄＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ

（ａ）Ｔｈｅｐｏｔａｔｏｓｔａｒｃｈｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔ６ｈｉｎｅｔｈａｎｏｌ；（ｂ）ＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ；（ｃ，ｄ，ｅ）ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ；
（ｆ）ＥＤＸｓｐｅｃｔｒｕｍｏｆｂｉｏｍｏｒｐｈｉｃｐｏｒｏｕｓＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ

２．１．３Ｎ２吸附脱附分析　　表１为淀粉为模板前
后制备的ＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ和ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ催化
材料的比表面积和孔径分布数据．由表１可得，生
物模板法制备的ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ的比表面积、孔

径及孔容均比未采用模板所得样品的大，其ＢＥＴ比
表面积高达７６０．９０ｍ２／ｇ，最可几孔径为２．２４ｎｍ，
说明以淀粉为模板制备的 ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ中介
孔分布丰富且集中．
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表１样品的比表面积与孔径
Ｔａｂｌｅ１Ｓｐｅｃｉｆｉｃｓｕｒｆａｃｅａｒｅａａｎｄｐｏｒｅｓｉｚｅｏｆｓａｍｐｌｅｓ

Ｓａｍｐｌｅ ＳＢＥＴ／（ｍ
２·ｇ－１） Ａｖｅｒａｇｅｐｏｒｅｓｉｚｅ／ｎｍ Ｐｏｒｅｖｏｌｕｍｅ／（ｃｍ３·ｇ－１）

ＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ ２８４．０６ ２．０９ ０．１５

ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ ７６０．９０ ２．２４ ０．４３

　　图３为采用模板前后制备的 ＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ和
ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ的Ｎ２吸附脱附（ＢＥＴ）等温线及
孔径分布图．据 ＩＵＰＡＣ提出的物理吸附等温线分
类，两材料的 Ｎ２吸附脱附等温线均属典型的 ＩＶ
型等温线［２７］，图中 ｐ／ｐ０较低段出现了明显的拐点
（Ｂ点），这是单层分子吸附饱和的标志，随ｐ／ｐ０增
加，开始发生多分子层吸附，且等温线上均可观察

到Ｈ４型的迟滞环，显示所制样品中含有狭窄的缝

形介孔结构，与由ＢＪＨ方法计算出的样品孔径分布
图中孔径主要分布在２～５ｎｍ的结果相一致；但从
吸附量来看，采用模板制备的样品的孔比未加模板

的多，且当 ｐ／ｐ０＞０．９５，ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ吸附曲
线出现明显上扬，说明样品中存在大孔结构［２８］，对

应其孔径分布图中孔径在１３０～１９０ｎｍ的孔．故该
样品为具有介孔大孔多级复合孔结构和较大比表
面积的催化材料．

图３样品的Ｎ２吸附脱附等温线及孔径分布图

Ｆｉｇ．３Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎｉｓｏｔｈｅｒｍａｎｄｔｈｅｐｏｒｅｓｉｚｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｏｆｓａｍｐｌｅｓ

２．１．４ＸＰＳ分析　　为能进一步说明生物模板法制
备的ＭｇＺｎＡｌＦｅ四元复合氧化物多孔材料中各元素
的化学形态，采用Ｘ光电子能谱仪（ＸＰＳ）对其进行
分析，结果见表２和图４．图４（ａ）是ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅ
ＬＤＯ表面全谱扫描检测到的 Ｍｇ１ｓ、Ｚｎ２ｐ、Ｆｅ２ｐ、
Ｏ１ｓ、Ｃ１ｓ及Ａｌ２ｐ的ＸＰＳ峰，其中Ｃ１ｓ峰可能是
模板未完全烧除残留的污染峰；图４（ｂ）是Ｍｇ１ｓ的
高分辨ＸＰＳ图谱，图中１３０３．３ｅＶ处是 Ｍｇ１ｓ峰，
对应ＭｇＯ中的Ｍｇ—Ｏ键；图４（ｃ）是Ｚｎ２ｐ的高分
辨ＸＰＳ图谱结果，由于自旋轨道偶合作用，Ｚｎ２ｐ
峰呈现双重峰：分别于１０４４．８、１０２１．７ｅＶ附近出

现Ｚｎ２ｐ１／２与 Ｚｎ２ｐ３／２峰，对应 ＺｎＯ中的 Ｚｎ—Ｏ
键；图４（ｄ）是Ａｌ２ｐ的高分辨ＸＰＳ图谱，图中７４．３
ｅＶ附近是由Ａｌ２Ｏ３中 Ａｌ—Ｏ键产生的峰；图４（ｅ）
是Ｆｅ２ｐ的高分辨ＸＰＳ图谱，图中７１０．５、７１０．８ｅＶ
处分别出现Ｆｅ３Ｏ４、Ｆｅ２Ｏ３中Ｆｅ—Ｏ键对应的峰，说
明Ｆｅ在样品中主要以 Ｆｅ３Ｏ４和 Ｆｅ２Ｏ３的形式发挥
催化作用，但因氧化物中 Ｆｅ含量较少（ＰＰＡｔ．／％
为０．５％），导致峰面积较小；图４（ｆ）是 Ｏ１ｓ的高
分辨ＸＰＳ图谱，图中５３１．１ｅＶ附近出现对应氧化
物中Ｍ—Ｏ—Ｍ键的峰，其中，Ｍ代表Ｍｇ、Ｚｎ、Ａｌ、
Ｆｅ金属元素．
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表２ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ中主要元素的ＸＰＳ测试结果
Ｔａｂｌｅ２ＸＰＳｔｅｓｔｒｅｓｕｌｔｓｏｆｍａｊｏｒｅｌｅｍｅｎｔｓｏｆＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ

Ｅｌｅｍｅｎｔ
ｎａｍｅ

ＳｔａｒｔＢＥ
／ｅＶ

ＰｅａｋＢＥ
／ｅＶ

ＥｎｄＢＥ
／ｅＶ

ＦＷＨＭ
／ｅＶ

ＰＰＨｅｉｇｈｔ
ＣＰＳ

ＰＰＨｇｔ
（Ｎ）

ＰＰＡｔ．
／％

Ｍｇ１ｓ １３０８．９ １３０３．３ １２９６．１ ２．１ ３２９９．１ ３．７ ６．０
Ｚｎ２ｐ １０５１．９ １０２１．７ １０１５．１ ２．１ ６０２９．０ １．５ ２．４
Ａｌ２ｐ ８０．８ ７４．３ ６７．７ ２．１ ４９０．８ ２．８ ４．６
Ｆｅ２ｐ ７５９．９ ７１０．５ ７００．１ ４．１ １０４８．３ ０．３ ０．５
Ｏ１ｓ ５４４．９ ５３１．１ ５２５．１ ３．４ ２３２５１．４ ３３．２ ５３．４
Ｃ１ｓ ２９７．９ ２８４．６ ２７９．１ １．９ ５８８０．６ ２０．６ ３３．２

图４ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ的ＸＰＳ图谱
Ｆｉｇ．４ＸＰＳｓｐｅｃｔｒａｏｆＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ

２．２多孔复合金属氧化物的催化性能
２．２．１不同催化剂催化性能比较　　α蒎烯催化氧
化主要得到３种产物，可用图５表示．

图５α蒎烯催化氧化反应
Ｆｉｇ．５Ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆαｐｉｎｅｎｅ

　　表３为所制备的不同金属复合氧化物对Ｈ２Ｏ２／
α蒎烯氧化反应的催化性能比较，其中 α蒎烯与
Ｈ２Ｏ２摩尔比为１∶１．由表可得，未添加催化剂时
α蒎烯转化率为 ５．５９％，表示反应中存在少量

Ｈ２Ｏ２自催化作用；在相同反应条件下，催化剂的金
属种类越多其α蒎烯转化率越高，这可能由于多金
属的协同效应对催化剂的活性产生的影响，四元催

化剂显示出了最高的协同效应，表现出优异的催化

活性，α蒎烯的转化率可达到３１．２０％；同时，从表
中还可得出添加淀粉模板的四元催化剂的活性高于

传统催化剂ＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ的活性，这可能是由于
淀粉以“嵌入”式发挥模板作用使得 ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅ
ＬＤＯ具有特殊的丰富孔结构及高比表面积，因此催
化活性提高了．故选择四元 ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ作为
催化剂考察其它的反应参数．
２．２．２催化反应溶剂的探讨　　图６显示不同溶剂
（ＣＨＣｌ３、乙腈、乙醇、异丙醇、乙酸乙酯、ＤＭＦ及
它们与水体积比为 ４∶１的混合溶剂）对 ＰＳＭｇ
ＺｎＡｌＦｅＬＤＯ催化 Ｈ２Ｏ２／α蒎烯氧化反应的影
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表３不同催化剂的催化性能比较
Ｔａｂｌｅ３Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙｏｆｄｉｆｆｅｒｅｎｔｃａｔａｌｙｓｔ

Ｃａｔａｌｙｓｔｓ
Ｘ（αｐｉｎｅｎｅ）

／％
Ｓ（２，３ｅｐｏｘｙｐｉｎａｎｅ）

／％
Ｓ（Ｖｅｒｂｅｎｏｌ）

／％
Ｓ（Ｖｅｒｂｅｎｏｎｅ）

／％
Ｎｏｎｅ ５．５９ ４４．３６ ３５．４９ ２０．１５

ＰＳＺｎＡｌＬＤＯ ２４．３３ ５６．７０ ３０．７６ １２．５４
ＰＳＺｎＦｅＬＤＯ ２６．７４ ５２．５４ ３９．５２ ７．９４
ＰＳＺｎＡｌＦｅＬＤＯ ２９．２２ ４０．９８ ３８．５９ ２０．４３
ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ ３１．２０ ４５．２３ ３７．４９ １７．２８
ＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ ２２．８７ ４６．０７ ３６．６２ １７．３１

　　Ｘ／％：ｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆαｐｉｎｅｎｅ；Ｓ／％：ｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙｏｆｏｘｉｄａｔｉｏｎｐｒｏｄｕｃｔｓ．
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０．０ｍｇｃａｔａｌｙｓｔ，１３６．２ｍｇαｐｉｎｅｎｅ，１１３．３ｍｇ３０％ Ｈ２Ｏ２，２ｍＬｓｏｌｖｅｎｔ（ｅｔｈｙｌａｃｅｔａｔｅ），ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍ

ｐｅｒａｔｕｒｅ３０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ４ｈ．

图６溶剂对催化性能的影响
Ｆｉｇ．６Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｓｏｌｖｅｎｔｓｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙ

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０．０ｍｇｃａｔａｌｙｓｔ（ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅ
ＬＤＯ），１３６．２ｍｇαｐｉｎｅｎｅ，１１３．３ｍｇ３０ｗｔ％ Ｈ２Ｏ２，

２ｍＬｓｏｌｖｅｎｔ，ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ４ｈ．

响．由图可得，有机溶剂中加入少量水时α蒎烯的
转化率均较未加水时的高，说明 Ｈ２Ｏ２／α蒎烯氧化
反应中存在少量的水有利于反应的进行，这可能是

因为它不仅可以抑制 Ｈ２Ｏ２在催化剂表面的分解，
从而提高 Ｈ２Ｏ２的利用率，还可以抑制催化剂对氧
化产物的催化重排、开环等反应．其中，混合溶剂
Ｖ（ＤＭＦ）∶Ｖ（水）＝４∶１的催化性能最佳，其 α蒎烯转
化率达４３．６％，这可能是由于 ＤＭＦ与金属离子之
间存在协同作用［２９］，图中溶剂为 Ｖ（乙酸乙酯）∶Ｖ（水）＝
４∶１时，转化率虽比 Ｖ（ＤＭＦ）∶Ｖ（水）＝４∶１的低，但
其２，３环氧蒎烷的选择性却高达６５．７％，这将对
实际生产需求提供理论依据，可见溶剂在 Ｈ２Ｏ２／α
蒎烯氧化反应中发挥关键作用．

２．２．３Ｈ２Ｏ２用量的考察　　溶剂为 Ｖ（ＤＭＦ）∶Ｖ（水）＝
４∶１，氧化剂 Ｈ２Ｏ２的量对 ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ催化
性能的影响见图７．由图可知，随着α蒎烯／Ｈ２Ｏ２

图７α蒎烯／Ｈ２Ｏ２摩尔比对催化性能的影响

Ｆｉｇ．７Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆαｐｉｎｅｎｅ／Ｈ２Ｏ２ｍｏｌａｒｒａｔｉｏ

ｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙ
Ｕ／％：ｔｈｅｕｔｉｌｉｚａｔｉｏｎｒａｔｅｏｆＨ２Ｏ２．　　　　　　　　　　

Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０．０ｍｇｃａｔａｌｙｓｔ（ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ），
１３６．２ｍｇαｐｉｎｅｎｅ，２ｍＬｓｏｌｖｅｎｔ（Ｖ（ＤＭＦ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝４∶１），

ｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ３０℃，ｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ４ｈ．

摩尔比值的降低，即 Ｈ２Ｏ２量的增加，α蒎烯转化
率先升后降，当摩尔比为１∶１．２时，转化率最高，
达４９．９％，而随 Ｈ２Ｏ２量的继续增加，即 α蒎烯／
Ｈ２Ｏ２摩尔比值继续降低，转化率反而有所下降．这
可能是因为 Ｈ２Ｏ２量增加之后，会造成单位时间内
Ｈ２Ｏ２分解为氧的量增加，氧分子在从液体中溢出
的时候，会起到一个类似于（隔离 α蒎烯与 Ｈ２Ｏ２
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接触）搅拌的作用，从而造成 α蒎烯与 Ｈ２Ｏ２的接
触有效时间变短；也有可能 Ｈ２Ｏ２浓度较大时，部
分Ｈ２Ｏ２于催化剂表面分解加剧而导致用于α蒎烯
氧化的有效 Ｈ２Ｏ２降低，因此催化性能下降，至于
确切的原因有待进一步深入的探索．由图还可看出
Ｈ２Ｏ２的利用率随 α蒎烯／Ｈ２Ｏ２摩尔比值的降低，
即Ｈ２Ｏ２量的增加而逐渐下降，虽然 α蒎烯／Ｈ２Ｏ２
摩尔比值较高时有利于提高 Ｈ２Ｏ２的有效利用率，
但对α蒎烯的转化率却不够理想．所以，综合考虑
α蒎烯／Ｈ２Ｏ２摩尔比为１∶１．２是最佳配比，此时，
不仅α蒎烯转化率最佳，且 Ｈ２Ｏ２的有效利用率也
较高．
２．２．４反应温度的探讨　　温度对 ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅ
ＬＤＯ催化性能的影响见图８．由图可得，在２０℃

图８反应温度对催化性能的影响
Ｆｉｇ．８Ｔｈｅｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｃａｔａｌｙｔｉｃｐｒｏｐｅｒｔｙ
Ｒｅａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０．０ｍｇｃａｔａｌｙｓｔ（ＰＳＭｇＺｎＡｌＦｅＬＤＯ），

１３６．２ｍｇαｐｉｎｅｎｅ，１３５．６ｍｇ３０％ Ｈ２Ｏ２，２ｍＬ

ｓｏｌｖｅｎｔ（Ｖ（ＤＭＦ）∶Ｖ（ｗａｔｅｒ）＝４∶１），ｒｅａｃｔｉｏｎｐｅｒｉｏｄ４ｈ．

前，随着反应温度的升高，α蒎烯的转化率逐渐升
高，当反应温度为 ２０℃时 α蒎烯转化率为
５３．８％，达到最高．２０℃后，随温度的上升，α蒎
烯的转化率依次降低，尤其是４０℃后降低幅度较
大，这可能是由于温度上升导致 Ｈ２Ｏ２分解加速，
降低催化氧化的进行；当温度为６０℃时，产物中
马鞭草烯醇的选择性大幅度升高至３７．４％，这可能
是由于Ｃ＝Ｃ双键中π键键能比烯丙位Ｃ—Ｈ键的
键能小，故低温有利于 α蒎烯环氧化反应的进行，
高温却能提高烯丙位 Ｃ—Ｈ键氧化反应的选择
性［２，３０］，即反应温度较高时，烯丙位氧化反应加快，

可见环氧化反应基本于室温下完成，对工业生产的

节能、环保倡导起到关键作用．

３结论
采用马铃薯淀粉为模板，将生物模板法与传统

ＬＤＨｓ共沉淀法相结合，制备出ＭｇＺｎＡｌＦｅ四元复合
金属氧化物催化材料，表征结果显示，该生物模板

以“嵌入”方式发挥作用，得到具有丰富介孔（约

２～５ｎｍ）和大孔的多级孔材料，该材料具有良好的
结晶度，比表面积高达７６０．９０ｍ２／ｇ；催化结果表
明，淀粉模板法制备的 ＭｇＺｎＡｌＦｅ四元复合多孔氧
化物在温和的反应条件下对 Ｈ２Ｏ２α蒎烯具有良好
的催化氧化性能，当 α蒎烯／Ｈ２Ｏ２摩尔比为 １∶
１．２，催化剂用量为１０．０ｍｇ，溶剂为２ｍＬＶ（ＤＭＦ）∶
Ｖ（水）＝４∶１的混合溶液、２０℃下反应４ｈ时，α蒎
烯转化率可达５３．８％，产物２，３环氧蒎烷、马鞭
草烯醇、马鞭草烯酮的选择性分别为 ４８．９％、
２９．９％、２１．３％．可见该法制备工艺简单，成本低
廉，绿色环保，所合成的多孔复合氧化物具有良好

的催化性能，不仅扩宽了金属复合氧化物的合成路

径，还降低了工业生产中催化剂的制备成本．
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［２１］ＳｏｎｇＦ，ＳｕＨ，ＨａｎＪ，ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅｓｙｎｔｈｅｓｉｓａｎｄ
ｇａｓｒｅｓｐｏｎｓｅｏｆｂｉｏｍｏｒｐｈｉｃＳｎＯ２ｗｉｔｈａｒｃｈｉｔｅｃｔｕｒｅｈｉｅｒａｒ
ｃｈｙｏｆｂｕｔｔｅｒｆｌｙｗｉｎｇｓ［Ｊ］．ＳｅｎｓｏｒＡｃｔｕａｔＢ：Ｃｈｅｍ，
２０１０，１４５（１）：３９－４５．

［２２］ａ．ＳｏｎｇＰ，ＺｈａｎｇＨ，ＨａｎＤ，ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆｂｉｏ
ｍｏｒｐｈｉｃｐｏｒｏｕｓＬａＦｅＯ３ ｂｙｓｏｒｇｈｕｍ ｓｔｒａｗｂｉｏｔｅｍｐｌａｔｅ
ｍｅｔｈｏｄａｎｄｉｔｓａｃｅｔｏｎｅｓｅｎｓｉｎｇｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓ［Ｊ］．Ｓｅｎｓｏｒ
ＡｃｔｕａｔＢ：Ｃｈｅｍ，２０１４，１９６（６）：１４０－１４６．
ｂ．ＺｈａｏＬｉｎ（赵 林），ＬｉｎＸｉａｏｚｈｅｎ（林小贞），Ｌａｉ
Ｈｏｎｇｂｏ（赖宏波），ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｖｉｓｉｂｌｅｌｉｇｈｔ
ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｓｉｌｋｆｉｂｒｏｉｎ／ＴｉＯ２ｎａｎｏｃｏｍｐｏ
ｓｉｔｅ（丝素蛋白／ＴｉＯ２复合催化剂的制备及其可见光催
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化性能）［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），
２０１４，２８（３）：２７５－２８１．
ｃ．ＷａｎｇＴｉｎｇ（王 婷），ＹａｎＸｉａｏｑｉｎｇ（严孝清），Ｚｈａｏ
Ｓｈｉｓｈｕｎ（赵士舜），ｅｔａｌ．Ｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎ，ｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎ
ａｎｄｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃａｃｔｉｖｉｔｙｏｆｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙｏｒｄｅｒｅｄ
ｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ／ｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓＴｉＯ２ｍｉｃｒｏｓｐｈｅｒｅｓ（三维有序
介孔／大孔 ＴｉＯ２微球的制备、表征及光催化性能）
［Ｊ］．ＪＭｏｌＣａｔａｌ（Ｃｈｉｎａ）（分子催化），２０１４，２８（４）：
３５９－３６６．

［２３］ＧｏｎｇＬｉａｎｇｙｕ（龚良玉），ＳｕｎＬｕｘｉａ（孙露霞）．Ｓｙｎ
ｔｈｅｓｉｓｏｆＭｎＯ２ｎａｎｏｒｏｄｓｂｙｕｓｉｎｇｓｔａｒｃｈａｓｔｅｍｐｌａｔｅ（淀
粉模板法辅助合成二氧化锰纳米棒及其电容特性研

究）［Ｊ］．ＭｏｄＣｈｉｍＩｎｄ（现代化工），２０１０，３０（４）：
５０－５３．

［２４］ ＳｔａｒｂｉｒｄＲ，ＧａｒｃíａＧｏｎｚáｌｅｚＣＡ，ＳｍｉｒｎｏｖａＩ，ｅｔａｌ．
Ｓｙｎｔｈｅｓｉｓｏｆａｎｏｒｇａｎｉｃｃｏｎｄｕｃｔｉｖｅｐｏｒｏｕｓｍａｔｅｒｉａｌｕｓｉｎｇ
ｓｔａｒｃｈａｅｒｏｇｅｌｓａｓｔｅｍｐｌａｔｅｆｏｒｃｈｒｏｎｉｃｉｎｖａｓｉｖｅｅｌｅｃｔｒｏｄｅｓ
［Ｊ］．ＭａｔｅｒＳｃｉＥｎｇＣＭａｔｅｒＢｉｏｌＡｐｐｌ，２０１４，３７（４）：
１７７－１８３．

［２５］胡路阳，张善美．淀粉模板法制备具有多级孔结构的
块体碳［Ｃ］．长春：第十三届固态化学与无机合成学
术会议，２０１４．

［２６］ ＰｒｉｎｃｅＪ，ＴｚｏｍｐａｎｔｚｉＦ，ＭｅｎｄｏｚａＤａｍｉáｎＧ，ｅｔａｌ．

Ｐｈｏｔｏｃａｔａｌｙｔｉｃｄｅｇｒａｄａｔｉｏｎｏｆｐｈｅｎｏｌｂｙｓｅｍｉｃｏｎｄｕｃｔｉｎｇ
ｍｉｘｅｄｏｘｉｄｅｓｄｅｒｉｖｅｄｆｒｏｍＺｎ（Ｇａ）Ａｌｌａｙｅｒｅｄｄｏｕｂｌｅｈｙ
ｄｒｏｘｉｄｅｓ［Ｊ］．ＡｐｐｌＣａｔａｌＢＥｎｖｉｒｏｎ，２０１５，１６３：３５２－
３６０．

［２７］ＬｕｏＭＦ，ＭａＪＭ，ＬｕＪＱ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｓｕｒｆａｃｅａｒｅａ
ＣｕＯＣｅＯ２ｃａｔａｌｙｓｔｓｐｒｅｐａｒｅｄｂｙａｓｕｒｆａｃｔａｎｔｔｅｍｐｌａｔｅｄ
ｍｅｔｈｏｄｆｏｒｌｏｗｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅＣＯｏｘｉｄａｔｉｏｎ［Ｊ］．ＪＣａｔａｌ，
２００７，２４６（１）：５２－５９．

［２８］ＷａｎｇＹｏｕｈｅ（王有和），ＫｏｕＬｏｎｇ（寇 龙），ＳｕｎＨｏｎｇ
ｍａｎ（孙洪满），ｅｔａｌ．Ｃｏｎｔｒｏｌｌａｂｌｅｐｒｅｐａｒａｔｉｏｎａｎｄｃｈａ
ｒａｃｔｅｒｉｚａｔｉｏｎｏｆｔｈｒｅｅｄｉｍｅｎｓｉｏｎａｌｌｙｏｒｄｅｒｅｄｍａｃｒｏｍｅｓｏ
ｐｏｒｏｕｓｓｉｌｉｃａｍｏｎｏｌｉｔｈ（三维有序大孔介孔二氧化硅的
可控制备及表征）［Ｊ］．ＣｈｉｎＪＩｎｏｒｇＣｈｅｍ（无机化学
学报），２０１５，３１（５）：９４７－９５３．

［２９］ＴａｎｇＢ，ＬｕＸＨ，ＺｈｏｕＤ，ｅｔａｌ．Ｈｉｇｈｌｙｅｆｆｉｃｉｅｎｔｅｐｏｘｉ
ｄａｔｉｏｎｏｆｓｔｙｒｅｎｅａｎｄαｐｉｎｅｎｅｗｉｔｈａｉｒｏｖｅｒＣｏ２＋ｅｘ
ｃｈａｎｇｅｄＺＳＭ５ａｎｄｂｅｔａｚｅｏｌｉｔｅｓ［Ｊ］．ＣａｔａｌＣｏｍｍ，
２０１２，２１：６８－７１．

［３０］ ＰｅｅｔｅｒｓＪ，ＶｅｒｅｅｃｋｅｎＬ，ＦａｎｔｅｃｈｉＧ．Ｔｈｅｄｅｔａｉｌｅｄ
ｍｅｃｈａｎｉｓｍｏｆｔｈｅＯＨｉｎｉｔｉａｔｅｄａｔｍｏｓｐｈｅｒｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆ
αｐｉｎｅｎｅ：ａｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌｓｔｕｄｙ［Ｊ］．ＰｈｙｓＣｈｅｍＣｈｅｍ
Ｐｈｙｓ，２００１，３（２４）：５４８９－５５０４．

ＳｔｕｄｙｏｎＰｒｅｐａｒａｔｉｏｎｏｆＣｏｍｐｏｓｉｔｅＭｅｔａｌＯｘｉｄｅｓｂｙＵｓｉｎｇＳｔａｒｃｈａｓ
ＢｉｏｔｅｍｐｌａｔｅａｎｄＴｈｅｉｒＣａｔａｌｙｔｉｃＰｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆαｐｉｎｅｎｅＯｘｉｄａｔｉｏｎ

ＤＵＡＮＳｈｅｎｇｃｏｎｇ，ＬＩＸｕｅ，ＬＩＹｕｅ，ＣＨＥＮＣｈｕｎｘｉａ

（ＣｏｌｌｅｇｅｏｆＳｃｉｅｎｃｅ，ＮｏｒｔｈｅａｓｔＦｏｒｅｓｔｒｙＵｎｉｖｅｒｓｉｔｙ，Ｈａｒｂｉｎ１５００４０，Ｃｈｉｎａ）

Ａｂｓｔｒａｃｔ：Ａｓｅｒｉｅｓｏｆｐｏｒｏｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｍｅｔａｌｏｘｉｄｅｓｗｅｒｅｓｕｃｃｅｓｓｆｕｌｌｙｐｒｅｐａｒｅｄｂａｓｅｄｏｎｃｏｐｒｅｃｉｐｉｔａｔｉｏｎ，ａｇｅｉｎｇ
ａｎｄｃａｌｃｉｎａｔｉｏｎ，ｕｓｉｎｇｓｔａｒｃｈａｓｂｉｏｔｅｍｐｌａｔｅａｎｄＬＤＨｓａｓｐｒｅｃｕｒｓｏｒｓ．Ｔｈｅｍｏｒｐｈｏｌｏｇｉｅｓ，ｓｔｒｕｃｔｕｒｅｓａｎｄｃｈｅｍｉｃａｌ
ｃｏｍｐｏｓｉｔｉｏｎｓｏｆｔｈｅａｓｐｒｅｐａｒｅｄｓａｍｐｌｅｓｗｅｒｅｃｈａｒａｃｔｅｒｉｚｅｄｂｙＸｒａｙｄｉｆｆｒａｃｔｉｏｎ（ＸＲＤ），ｓｃａｎｎｉｎｇｅｌｅｃｔｒｏｎｍｉｃｒｏｓ
ｃｏｐｙ（ＳＥＭ），Ｘｒａｙｅｎｅｒｇｙｄｉｓｐｅｒｓｉｖｅｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＥＤＸ），Ｎ２ａｄｓｏｒｐｔｉｏｎｄｅｓｏｒｐｔｉｏｎａｎａｌｙｓｉｓ（ＢＥＴ）ａｎｄＸｒａｙ
ｐｈｏｔｏｅｌｅｃｔｒｏｎｓｐｅｃｔｒｏｓｃｏｐｙ（ＸＰＳ）．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｉｎｄｉｃａｔｅｔｈａｔｔｈｅｓｔａｒｃｈｐｌａｙｓａｎｅｍｂｅｄｄｅｄｔｅｍｐｌａｔｅｄｕｒｉｎｇｔｈｅｆｏｒ
ｍａｔｉｏｎｏｆｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓ，ａｎｄｔｈｅｐｒｅｐａｒｅｄＭｇＺｎＡｌＦｅｑｕａｔｅｒｎａｒｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｈａｓａｐａｒｔｉｃｕｌａｒｍｏｒｐｈｏｌｏｇｙ，
ｇｏｏｄｃｒｙｓｔａｌｌｉｎｉｔｙ，ａｂｕｎｄａｎｔｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｓｏｆｍｅｓｏｐｏｒｏｕｓ（２～５ｎｍｐｏｒｅｓｉｚｅ）ａｎｄｍａｃｒｏｐｏｒｏｕｓ，ａｎｄＢＥＴｓｕｒｆａｃｅ
ａｒｅａｏｆ７６０．９０ｍ２／ｇ．Ｔｈｅｐｏｒｏｕｓｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅｓｗｅｒｅｔｈｅｎａｐｐｌｉｅｄｔｏｃａｔａｌｙｚｅｔｈｅｏｘｉｄａｔｉｏｎｏｆαｐｉｎｅｎｅｗｉｔｈ
３０％ Ｈ２Ｏ２ａｓｔｈｅｏｘｉｄａｎｔ．Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｓｈｏｗｔｈａｔｔｈｅｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎｏｆαｐｉｎｅｎｅｃａｎｒｅａｃｈ５３．８％，ａｎｄｔｈｅｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｉｅｓ
ｏｆ２，３ｅｐｏｘｙｐｉｎａｎｅ，ｖｅｒｂｅｎｏｌ，ｖｅｒｂｅｎｏｎｅａｒｅ４８．９％、２９．９％ ａｎｄ２１．３％，ｒｅｓｐｅｃｔｉｖｅｌｙ，ｕｎｄｅｒｔｈｅｆｏｌｌｏｗｉｎｇｒｅ
ａｃｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓ：１０．０ｍｇｐｏｒｏｕｓＭｇＺｎＡｌＦｅｑｕａｔｅｒｎａｒｙｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅａｓｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ，αｐｉｎｅｎｅ／Ｈ２Ｏ２ｍｏｌａｒｒａ
ｔｉｏｏｆ１∶１．２ｉｎ２ｍＬＤＭＦ／Ｈ２Ｏ（ｖｏｌｕｍｅｒａｔｉｏｗａｓ４∶１）ａｔ２０℃ ｆｏｒ４ｈ．
Ｋｅｙｗｏｒｄｓ：ｂｉｏｔｅｍｐｌａｔｅｍｅｔｈｏｄ；ｓｔａｒｃｈ；ｃｏｍｐｏｓｉｔｅｏｘｉｄｅ；αｐｉｎｅｎｅ；ｃａｔａｌｙｔｉｃｏｘｉｄａｔｉｏｎ
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