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摘要: 以乙酸氧钒为催化剂ꎬ 过氧化氢为氧化剂ꎬ 研究了 α￣蒎烯的氧化反应. 考察了以 ４ 个碳原子的有机物丁酮、
乙二醇二甲醚、 乙酸乙酯、 １ꎬ４￣二氧六环、 四氢呋喃、 叔丁醇和二氯甲烷作为溶剂构成反应介质ꎬ 以及溶剂用量、
反应温度和反应时间等因素对催化性能的影响ꎬ 发现在醚类和乙酸乙酯中乙酸氧钒对 α￣蒎烯与过氧化氢的烯丙

位氧化具有优良催化作用. 结果表明ꎬ 在催化剂用量为 １０.０％、 反应温度为 ４０ ℃、 乙二醇二甲醚为溶剂、 反应 ８ ｈ
时 α￣蒎烯转化率达 ８２.９％ꎬ 主要烯丙式氧化产物的选择性达 ７３.５％ꎬ 其中马鞭草烯酮、 马鞭草烯醇和龙脑烯醛的

选择性分别为 ４５.９％、 １７.３ ％和 １０.３％.
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　 　 植物中的单萜类化合物是一种高价值生物质资

源ꎬ 具有广泛的应用前景. α￣蒎烯(１)属于量大面广

的重要单萜烯ꎬ 是我国丰富的松节油资源的主要成

分. 通过 α￣蒎烯氧化得到的酮、 醇和环氧化物等在

香料、 医药和食品添加剂等领域都是重要的天然碳

基化学品或中间体ꎬ 因而具有重要的理论与应用研

究意义. α￣蒎烯因其含有特殊的双环双键结构而具

有较高的反应活性及独特的反应多样性ꎬ 其精细转

化在催化领域具有很强的挑战性ꎬ 一直吸引着国内

外催化工作者不断探索[１－１２] . 在 α￣蒎烯过氧化氢氧

化转化为含氧衍生物工作中ꎬ 肖毅等[１３] 以乙酰丙

酮氧钒为催化剂ꎬ 一步生成龙脑烯醛的选择性达

４７.２ ％. Ｍａｋｓｉｍｃｈｕｋ 等[１４] 以 Ｈ５ＰＷ１１ＴｉＯ４０ / ＳｉＯ２等

为催化剂ꎬ 其转化率在 ４４％ ~ ７３％ꎬ 但产物选择性

不突出. Ｃａｓｕｓｃｅｌｌｉ 等[１５] 用 ＭＣＭ￣４１ 结构的含钛介

孔材料催化 α￣蒎烯与过氧化氢氧化ꎬ 转化率仅为

１２％~１６％ꎬ 他们的工作表明用过氧化氢作氧化剂

可以在液相将 α￣蒎烯氧化.
近年来对钒化合物在精细化学品合成反应中的

催化作用取得新的认识ꎬ 以芳香羧酸氧钒￣有机碱

催化体系氧化茴香脑合成茴香醛[１６]ꎬ 在温和条件

下底物转化率与茴香醛选择性达到 ９７％和 ８９％. 李

家其等[１７] 将 ８￣羟基喹啉加入到 Ｖ２Ｏ５催化的 Ｈ２Ｏ２

氧化环己烯反应体系中ꎬ 可以使环已烯烯丙位氧化

成环己烯酮的速率显著加快ꎬ 反映出配体与钒的配

位作用可以调节催化中心的强度. 周颖霏等[１８]研究

了 ４ 价钒配合物及其分子筛负载后对烃类的催化氧

化性能ꎬ 发现两种类型的钒配合物催化剂具有相似

的催化氧化活性ꎬ 而负载型可以使芳香烃对位产物

的选择性得到提高. 这些结果表明配体或表面基团

与钒物种的强相互作用对催化性能的影响较大. 我

们选择乙酸氧钒作为 α￣蒎烯与过氧化氢氧化的催

化剂ꎬ 考察了温和条件下不同溶剂构成的反应介质

对催化性能的影响特征ꎬ 并尝试了对该催化剂进行

回收和再利用.

１ 实验部分

１.１ 催化剂的制备

制备乙酸氧钒时ꎬ 取 ０. ２ ｍｏｌ 乙酸和 ０. ２ ｍｏｌ
Ｎａ２ＣＯ３溶解ꎬ 加入配制的 ０.１ ｍｏｌ ＶＯＳＯ４溶液ꎬ ５０ ℃
搅拌反应 ３ ｈ. 过滤ꎬ 用水漂洗 ２ 次并干燥得绿色固

体乙酸氧钒 １６.１ ｇ. 以 ＰＥ２４００ＩＩ￣ＣＨＮＳ / Ｏ 型元素分析
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仪测得所制备的乙酸氧钒[ＶＯ(ＯＡｃ)２]中的 Ｃ 和 Ｈ
的质量百分比分别为 １４.８１％和 ３.８４％(理论值分别

为 １４.９２％和 ３.７６％). 以 Ａｖａｔａｒ￣３７０ 型 ＦＴ￣ＩＲ 光谱仪

(美国 Ｎｉｃｏｌｅｔ 公司)测得乙酸氧钒[ＶＯ(ＯＡｃ)２]的特

征红外吸收峰为 ３ ０００~３ ３００(甲基峰)、 １ ３００~１ ４００
(Ｃ—Ｏ)、 １ ６００~１ ７００(Ｃ ＝Ｏ)、 １ ０００(Ｖ ＝Ｏ)、 ５５０
(５１９)(Ｖ—Ｏ)ꎬ 其红外光谱图与文献[１９]一致.
１.２ 催化反应与分析

在三颈烧瓶中进行催化反应ꎬ 水浴恒温ꎬ 搅拌

反应. 一般反应条件为: α￣蒎烯 Ｈ２Ｏ２的物质量比为

４ꎬ 溶剂与蒎烯体积比为 ４ꎬ 乙酸氧钒的用量为蒎烯

１０％(质量百分比)ꎬ 反应温度 ４０ ℃ . 反应物样品经

乙酸乙酯萃取后分析ꎬ 催化剂重复使用时将萃余物

在 ６０ ℃真空干燥后转移投入下一次反应. 用 Ｓａｔｕｒｎ
２１００ 气相色谱￣质谱联用仪(美国 Ｖａｒｉａｎ 公司)进行

定性检测ꎬ 用 ＧＣ￣９２０ 气相色谱仪(上海海欣色谱仪

器有限公司)以苯乙醇作为内标进行定量分析ꎬ 获

得催化性能数据. 产物各组分的质谱数据均与文献

[１０] 相符ꎬ 其中主产物马鞭草烯酮 ( ４) 的 ｍ / ｚ:
１５０ / ３２ [ Ｍ] ＋ꎬ １３５ / ６４ꎬ １２２ / ２１ꎬ １０７ / １００ꎬ ９１ / ６６ꎬ
７９ / ４７ꎬ ５５ / ２２ꎬ ４１ / ３９.

２ 结果与讨论

２.１ 溶剂种类对反应的影响

以乙酸氧钒为催化剂ꎬ 用 Ｈ２ Ｏ２ 氧化 α￣蒎烯ꎬ
主要生成烯丙氧化产物ꎬ 如图 ２ 所示的桃金娘烯醛

(２)、 马鞭草烯醇(３)和马鞭草烯酮(４)等. 也可形

成 ２ꎬ ３￣环氧蒎烷(５)ꎬ 其连串的碳环异构化可得龙

脑烯醛(６). 不同溶剂对 α￣蒎烯转化率和产物分布

的影响见表 １ꎬ 在这些溶剂中乙酸氧钒对 α￣蒎烯转

化的催化活性依次为: 乙二醇二甲醚 ~１ꎬ４￣二氧六

环>丁酮>叔丁醇>乙酸乙酯>四氢呋喃>二氯甲烷.

表 １ 溶剂对乙酸氧钒催化氧化 α￣蒎烯的影响

Ｔａｂｌｅ １ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｓｏｌｖｅｎｔｓ ｏｎα￣ｐｉｎｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＶＯ(ＯＡｃ) ２

Ｓｏｌｖｅｎｔ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

/ ％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

２ ３ ４ ５ ６ Ｏｔｈｅｒｓ
Ｂｕｔａｎｏｎｅ ６８.８ ８.５ ３４.６ １６.７ － １３.４ ２６.９

Ｄｉｃｈｌｏｒｏｍｅｔｈａｎｅ ３.７ ５７.３ ２.７ ４０.０ － － －

Ｅｔｈｙｌｅｎｅ ｇｌｙｃｏｌｄｉｍｅｔｈｙｌ ｅｔｈｅｒ ８２.９ １０.３ １７.３ ４５.９ ３.６ ２２.８ －

Ｄｉｏｘａｎｅ ８１.７ ７.７ ２３.２ ３２.４ ９.３ ２７.４ －

Ｔｅｔｒａｈｙｄｒｏｆｕｒａｎ １４.６ ３６.８ １８.７ ６.５ ２０.８ １７.３ －

Ｅｔｈｙｌ ａｃｅｔａｔｅ １５.４ ６.１ ２７.３ ４１.９ ５.２ １９.５ －

Ｔｅｒｔ￣ｂｕｔｙｌ ａｌｃｏｈｏｌ ５６.１ ２６.２ ２３.７ ３.８ ２０.６ － ２５.７

　 　 可以看出ꎬ 除了二氯甲烷ꎬ 其它含氧溶剂分子中

碳原子数都为 ４. 而因其所含氧官能团不同ꎬ 对于 α￣
蒎烯氧化的活性和选择性也造成很大影响. 在单环二

醚 １ꎬ４￣二氧六环中ꎬ ４０ ℃反应 ８ ｈ 后的 α￣蒎烯转化

率为 ８１.７％ꎬ 乙酸氧钒的催化活性与在对应的开环二

醚乙二醇二甲醚中相当. 单环单醚四氢呋喃中乙酸氧

钒的活性则不到它们的 １ / ５ꎬ 这可能是二醚更能促进

α￣蒎烯在两相中迁移ꎬ 促进 α￣蒎烯和过氧化氢与催

化剂的接触作用ꎬ 从而大大提高了 α￣蒎烯的转化率.
在乙酸乙酯中乙酸氧钒的活性与四氢呋喃作溶剂几

乎一致ꎬ α￣蒎烯转化率为 １５％左右.
虽然丁酮和叔丁醇作溶剂时ꎬ 乙酸氧钒对 α￣蒎

烯氧化的催化活性比乙酸乙酯和四氢呋喃高得多ꎬ
但 α￣蒎烯烯丙位氧化产物桃金娘烯醛、 马鞭草烯酮

和马鞭草烯醇的总选择性均低于其他含氧溶剂ꎬ 还

生成了以环氧蒎烷连串转化的松香芹醇、 水合蒎醇

和蒎烷二醇等其他产物. 在二氯甲烷中可能是其与

过氧化氢和水的作用很弱ꎬ 乙酸氧钒的催化活性最

低ꎬ 只发生烯丙位氧化ꎬ 没有生成环氧化物及其他

产物ꎬ 主产物桃金娘烯醛的选择性达 ５７.３％. 在 ３
种醚类溶剂中产物的选择性差别较大ꎬ 乙二醇二甲

醚溶剂中ꎬ ４０ ℃反应 ８ ｈ 后烯丙位氧化产物选择性

达 ７３.５％ꎬ 主产物马鞭草烯酮的选择性为 ４５.９％ꎬ
而在环状的 １ꎬ４￣二氧六环中均明显低于乙二醇二

甲醚ꎻ 在四氢呋喃中的催化活性比 １ꎬ４￣二氧六环低

得多ꎬ 而烯丙位氧化的选择性则几乎相当. 但在烯

丙位氧化产物的分布上差别较大ꎬ 在 １ꎬ４￣二氧六环

中主要发生 ４￣Ｃ 上 Ｃ￣Ｈ 的烯丙位氧化生成马鞭草

烯醇和马鞭草烯酮ꎬ 而在四氢呋喃中主要发生 １０￣Ｃ
上的氧化ꎬ 生成桃金娘烯醛. 当二氯甲烷作溶剂时ꎬ
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乙酸氧钒催化 α￣蒎烯与 Ｈ２Ｏ２反应的活性很低ꎬ 只

发生烯丙位氧化. 探索发挥这种区域选择的优势并

进行调变以提高其催化活性是很有意义的工作.
值得注意的是ꎬ 在这 ５ 类共 ７ 种溶剂中ꎬ 在 α￣

蒎烯分子中伯碳 １０￣Ｃ 上的烯丙位氧化都是直接生

成了羰基产物桃金娘烯醛ꎬ 没有检测到相应的初级

氧化产物桃金娘烯醇ꎬ 而在仲碳 ３￣Ｃ 上 Ｃ￣Ｈ 的氧化

则部分生成羰基产物马鞭草烯酮ꎬ 均有不同量的马

鞭草烯醇保留在产物中. 众所周知ꎬ 伯碳上 Ｃ￣Ｈ 的

键能大于仲碳ꎬ 产物中理应有桃金娘烯醇ꎬ 这可能

是由于在 α￣蒎烯双环外上 １０￣Ｃ 上的烯丙位氧化成

羰基生成共轭的烯醛产物桃金娘烯醛分子的内能上

更低ꎬ 桃金娘烯醇比马鞭草烯醇更易氧化成对应的

羰基. 马鞭草烯醇氧化成马鞭草烯酮时在环上 Ｃ＝Ｃ
与羰基共轭时引起双环张力的增大ꎬ 而使其在不同

的反应介质中连串氧化成烯酮产物的活化能较大.
在不同类型溶剂中反应后ꎬ 马鞭草烯酮选择性由大

到小依次为: 乙二醇二甲醚>乙酸乙酯>二氯甲烷>
１ꎬ４￣二氧六环>丙酮>四氢呋喃>叔丁醇. 以 １ꎬ４￣二
氧六环为溶剂时ꎬ 相同条件下转化率为 ８１.７％ꎬ 主

产物也为马鞭草烯酮.
２.２ 乙二醇二甲醚用量对乙酸氧钒催化性能的影响

基于双醚溶剂在该催化体系中的催化活性高ꎬ
综合考虑绿色化学要求和 １ꎬ４￣二氧六环潜在的副

作用ꎬ 对乙二醇二甲醚作溶剂的催化性能进行了系

统的考察. 表２的结果表明溶剂乙二醇二甲醚用量

表 ２ 乙二醇二甲醚用量对乙酸氧钒催化氧化 α￣蒎烯反应的影响

Ｔａｂｌｅ ２ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｈｅｓｏｌｖｅｎｔｓ ａｍｏｕｎｔ ｏｎ α￣ｐｉｎｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＶＯ(ＯＡｃ) ２

Ｖｓｏｌｖｅｎｔ: Ｖα ￣ｐｉｎｅｎｅ
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

/ ％
Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

２ ３ ４ ５ ６
０ ∶ １ ２１.６ ５.７ ４２.６ ３３.４ － １８.３
２ ∶ １ ５５.３ ６.８ １１.７ ７１.８ ５.０ ４.５
４ ∶ １ ８２.９ １０.３ １７.３ ４５.９ ３.６ ２２.８
６ ∶ １ ７３.８ １１.３ １４.１ ４０.３ １３.９ ２０.３
８ ∶ １ ７３.３ １４.７ ９.０ ４４.１ １４.９ １７.３

对催化 α￣蒎烯氧化反应有非常显著的影响. 从中可

见ꎬ 溶剂与 α￣蒎烯体积比为 ４ ∶ １ 时ꎬ 反应转化率

最大为 ８２.９％ꎬ 几乎是无溶剂时的四倍. 虽然溶剂

与蒎烯体积比为 ２ ∶ １ 时反应转化率只有 ５５.３％ꎬ
但主产物马鞭草烯酮的选择性高达 ７１.９％. 而在溶

剂与 α￣蒎烯体积比超过 ６ ∶ １ 时ꎬ 双键氧化及连串

转化产物的选择性升高到 ３０％以上. 由此推测乙二

醇二甲醚的增加有利于环氧化和环氧蒎烷开环异构

化反应的进行ꎬ 而其用量的减少有利于 α￣蒎烯的烯

丙位氧化反应.
２.３ 反应温度对乙酸氧钒催化性能的影响

在乙酸氧钒与蒎烯的质量比 ０.０４~０.１４ 评价了

催化性能ꎬ 发现催化剂用量为 ０.１０ 时ꎬ 蒎烯的转化

率最高ꎬ 主要产物马鞭草烯酮的选择性也是最高ꎬ
以此考察反应温度的影响规律. 表 ３ 为不同温度下

乙二醇二甲醚作溶剂时乙酸氧钒对α￣蒎烯催化氧

表 ３ 反应温度对乙酸氧钒催化氧化 α￣蒎烯反应的影响

Ｔａｂｌｅ ３ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ ｏｎ α￣ｐｉｎｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＶＯ(ＯＡｃ) ２

Ｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅ
/ ℃

Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ
/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％
２ ３ ４ ５ ６

１０ ６５.８ ８.２ ２７.８ ４３.５ ３.２ １７.３
２０ ７２.９ ９.２ ２３.４ ４３.９ ７.０ １６.４
３０ ７４.０ ９.４ ２４.９ ４４.０ ６.７ １５.０
４０ ８２.９ １０.３ １７.３ ４５.９ ３.６ ２２.８
５０ ７４.８ ７.８ １０.１ ５３.２ ７.０ ２１.９

化反应结果. 可以看出ꎬ 乙酸氧钒是过氧化氢氧化

α￣蒎烯的有效催化剂ꎬ 在常温下就能显著地催化底

物 α￣蒎烯的氧化ꎬ １０ ℃反应 ８ ｈ 后 α￣蒎烯转化率就

达 ６５.９％. 随着反应温度从 １０ ℃逐步升高ꎬ α￣蒎烯
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转化率略有增加ꎬ 这一反应温度对反应速率的增加

幅度提高不大的现象表明该体系中催化反应的活化

能不大. 在 ４０ ℃ꎬ α￣蒎烯转化率达到最大值８２.９％ꎬ
主产物马鞭草烯酮选择性为 ４５.９％ꎬ 第二个主要组

分龙脑烯醛选择性达 ２２.８％. ５０ ℃后ꎬ α￣蒎烯转化

率的减少可能是由于过氧化氢分解速率随温度升高

而加快造成反应液中过氧化氢浓度降低造成的. 马

鞭草烯酮选择性在 ５０ ℃达到 ５３.２％ꎬ 马鞭草烯醇

的选择性下降到 １０％ꎬ 进一步说明马鞭草烯醇氧化

到马鞭草烯酮的活化能较大.
２.４ 乙酸氧钒催化 α￣蒎烯氧化的反应历程

图１为反应时间对乙二醇二甲醚作溶剂时乙酸

图 １ 反应时间对 ＶＯ(ＯＡｃ) ２ 催化氧化 α￣蒎烯的影响

Ｆｉｇ.１ Ｉｎｆｌｕｅｎｃｅｓ ｏｆ ｔｉｍｅ ｏｎ α￣ｐｉｎｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＶＯ(ＯＡｃ) ２

１. α￣ｐｉｎｅｎｅꎻ ２. ｍｙｒｔｅｎａｌꎻ ３. ｖｅｒｂｅｎｏｌꎻ ４. ｖｅｒｂｅｎｏｎｅꎻ
５. ２ꎬ３￣ｅｐｏｘｙｐｉｎａｎｅꎻ ６. ｃａｍｐｈｏｌｅｎｅ ａｌｄｅｈｙｄｅ

氧钒催化 α￣蒎烯氧化反应的影响. 从中可见ꎬ 随着

反应时间延长ꎬ α￣蒎烯转化率逐步增加ꎬ 反应时间

越长ꎬ 增加的幅度越低ꎬ 这符合化学反应动力学中

浓度影响速率的规律. 产物中双键环氧化产物环氧

蒎烷的选择性随着反应时间延长而下降ꎬ 其连串转

化产物龙脑烯醛的选择性略有升高ꎬ 两者之和在

２６％左右. 而在烯丙位氧化产物中ꎬ 马鞭草烯酮选

择性随着反应时间延长而增加ꎬ 马鞭草烯醇的选择

性则逐步下降ꎬ 它与马鞭草烯酮选择性之和约

６２％. 桃金娘烯醛在氧化反应期间ꎬ α￣蒎烯不同转

化率时的选择性均维持在 １２％左右. 由这些反应动

力学规律ꎬ 可以推断乙二醇二甲醚作溶剂时乙酸氧

钒催化 α￣蒎烯氧化反应是一系列并行和连串交集

的反应历程ꎬ 如图 ２ 所示. 虽然在该反应体系中存

在不同的反应途径ꎬ 其催化循环仍可能是乙酸氧钒

中的 Ｖ４＋ 中心与 Ｈ２ Ｏ２ 反应转化成 Ｖ５＋ 过氧配合

物[１２]ꎬ 该过氧配合物再与蒎烯或初级产物反应ꎬ 然

后实现氧的传递后恢复到 Ｖ４＋的乙酸氧钒. 溶剂通

过主￣客体分子间的作用调变过氧配合物及其与蒎

烯的结合态的结构和性能ꎬ 从而改变蒎烯氧化的速

率和产物的选择性.
２.５ 催化剂回收利用的探索

以上结果表明乙酸氧钒在 α￣蒎烯与过氧化氢

氧化中具有优良的催化活性ꎬ 且可通过溶剂的种类

和用量的改变而调变活性和选择性ꎬ 为此考察乙酸

氧钒催化剂重复使用可能性. 将最佳条件下反应后

的催化剂乙酸氧钒ꎬ 经乙酸乙酯萃取和干燥等处理

回收后再用于催化反应ꎬ 重复使用的结果见表 ４.

图 ２ ＶＯ(ＯＡｃ) ２ 催化氧化 α￣蒎烯的反应图式

Ｆｉｇ.２ Ｓｃｈｅｍｅ ｏｆ α￣ｐｉｎｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＶＯ(ＯＡｃ) ２

７７１第 ２ 期　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 　 郑　 敏等: 乙酸氧钒催化 α￣蒎烯与过氧化氢烯丙位氧化的介质效应



图 ３ ＶＯ(ＯＡｃ) ２ 催化氧化 α￣蒎烯的催化循环

Ｆｉｇ.３ Ｃａｔａｌｙｔｉｃ ｃｙｃｌｉｎｇ ｏｆ α￣ｐｉｎｅｎｅ ｏｘｉｄａｔｉｏｎ
ｃａｔａｌｙｚｅｄ ｂｙ ＶＯ(ＯＡｃ) ２

　 　 从中可以看出乙酸氧钒经回收后再次催化过氧

化氢氧化 α￣蒎烯仍有较好的催化性能ꎬ 虽然转化率

依次略有下降ꎬ 但选择性几乎不变ꎬ 推断其本征结

构和催化性能未在反应中发生改变. 经计量和真空

干燥后ꎬ 发现第 ３ 次使用后的催化剂减少了 ４４％ꎬ
可能是回收过程微量的乙酸氧钒带入萃取液层和粘

附等造成了流失. 当第 ４ 次添加新鲜乙酸氧钒ꎬ 使

之补足到与起始用量相同ꎬ 催化反应的转化率和选

择性与第 １ 次的结果一致. 提高该体系中乙酸氧钒

的回收率是另一个值得探索的工作.

表 ４ ＶＯ(ＯＡｃ) ２催化剂的回收和再利用

Ｔａｂｌｅ ４ Ｒｅｃｏｖｅｒｙ ａｎｄ ｒｅｕｓｅ ｏｆ ｃａｔａｌｙｓｔ

Ｎｏ.
Ｃｏｎｖｅｒｓｉｏｎ

/ ％

Ｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ / ％

２ ３ ４ ５ ６

１ ８２.９ １０.３ １７.３ ４５.９ ３.６ ２２.８

２ ６２.４ １２.４ ２０.６ ４３.４ ５.４ １８.２

３ ４５.９ １６.９ ２２.２ ３７.８ ７.６ １５.５

４ａ ８３.０ １０.４ １７.１ ４６.２ ３.６ ２２.７

　 　 ａ. ａｄｄｅｄ ４４％ ｆｒｅｓｈ ｃａｔａｌｙｓｔ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｔｈｉｒｄ ｒｅｃｏｖｅｒｙ.

３ 结论

通过比较碳原子数都为 ４ 的含氧有机物和二氯

甲烷 ５ 类溶剂中 α￣蒎烯的催化氧化ꎬ 发现在室温条

件下以 ３０％ Ｈ２Ｏ２作为氧化剂ꎬ 乙酸氧钒能高效催

化 α￣蒎烯的烯丙位氧化ꎬ 主要产物为马鞭草烯酮和

马鞭草烯醇ꎬ 溶剂种类和用量对其催化性能有着显

著的影响. 进一步认识其它溶剂中乙酸氧钒催化 α￣
蒎烯氧化的动力学规律、 揭示 Ｈ２Ｏ２作为氧化剂的

利用率和提高乙酸氧钒的回收率将有助于促进该催

化剂的应用.
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