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摘要:为探究抗氧剂抗氧化活性ꎬ采用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ ７􀆰 ０ 版本模拟软件 Ｄｍｏｌ３ 模块对自由基捕捉剂类抗氧剂中的酚类和

胺类抗氧剂分子进行模拟计算分析ꎮ 通过对 ４ 种典型抗氧剂分子的前线轨道及 Ｘ—Ｈ 键解离能结果进行分析可知ꎬ２ꎬ６－二叔
丁基对甲酚抗氧化活性略好于 ４ꎬ４ 亚甲基双(２ꎬ６－二叔丁基苯酚)ꎬＮ－苯基－α－萘胺抗氧化活性明显高于 ４－丁基－４′－辛基二
苯胺ꎬ且在此 ４ 种抗氧剂中酚类抗氧剂活性略高于胺类ꎮ 在典型抗氧剂分子的基础上ꎬ探究取代基变化对分子抗氧化活性的影
响ꎬ得出取代基对分子的抗氧化活性有显著影响、且取代基碳数越多抗氧剂分子越活泼的结论ꎮ
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　 　 随着计算机技术的飞速发展和理论化学的不断

深入ꎬ以及对环保要求的不断提高ꎬ分子模拟技术应

运而生ꎮ 它不仅可以模拟分子的静态结构ꎬ还能模

拟动态实验过程ꎬ得到分子的各项物化性质ꎮ 借助

分子模拟技术ꎬ可以研究分子的基本性质、与之相关

的反应、反应发生的路径及机理等ꎻ与实验结合ꎬ全
面合理地解释实验结果ꎻ或代替某些传统的实验方

法ꎬ节约研究成本ꎬ减少实验废料的产生ꎮ
分子模拟技术近年在油品添加剂研究领域也开

始得到关注ꎬ可以帮助研究人员分析了解添加剂的

结构、作用机理及相互作用ꎬ为油品添加剂的改良提

升和研发设计提供了新的思路[１]ꎮ
由于油品在运行过程中受到氧、热及金属催化

的作用ꎬ性质不断劣化ꎬ影响了油品的正常使用ꎬ因
此提高氧化安定性一直是研究重点ꎬ加入抗氧剂就

是便捷且有效的方式之一ꎮ 根据作用机理的不同ꎬ
可以将抗氧剂分为自由基捕捉剂、过氧化物分解剂、
金属钝化剂 ３ 类ꎮ 自由基捕捉剂可提供一个活泼氢

原子与氧化初期产生的自由基结合ꎬ生成稳定的化

合物ꎬ终止链反应ꎮ 包含的种类有酚类抗氧剂、胺类

抗氧剂和酚胺类化合物等[２－４]ꎮ
目前已有大量关于酚类和胺类抗氧剂的研究ꎬ

为进一步提高抗氧剂的性能ꎬ科研工作者们在提高

活性、减低毒性、改善变色等都方面投入了巨大的努

力[５]ꎮ 其中通过烷基取代基改变分子结构提高抗

氧剂的活性是十分重要的一个部分[６]ꎮ Ｍｉｔｒａ 等[７]

和 Ｏｈｋａｔｓｕ 等[８]的研究表明ꎬ在酚类抗氧剂分子中ꎬ
邻位取代基的存在会降低 Ｏ—Ｈ 键的解离能ꎬ提高

抗氧剂分子的反应活性ꎬ因此目前广泛使用的酚类

抗氧剂为 ２ 个邻位被叔丁基取代的屏蔽酚型抗氧

剂ꎻ对位取代基的存在一方面能够通过其供电效应

增加酚类羟基上氧原子的电子云密度ꎬ另一方面是

通过对位取代基的诱导效应来定位自由基电子ꎬ由
此加速了羟基上氢原子与过氧自由基的反应ꎬ进而

提高了反应活性ꎻ并且—ＣＨ２—结构越多ꎬ越有利于

抗氧化能力[９－１０]ꎮ 在胺类抗氧剂中ꎬ在 Ｎ 上引入苯
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环或萘基可以增强分子的给电子能力[１１]ꎬ提高抗氧

化活性ꎬ因此目前广泛使用的是二苯胺类及苯基萘

胺类抗氧剂ꎬ且苯基萘胺中的 Ｎ－苯基－α－萘胺的抗

氧化活性要优于二苯胺类抗氧剂[１２]ꎻ二苯胺类抗氧

剂分子中多以对位取代的二烷基二苯胺为主ꎬ且取

代基支链越多越有利于分子的抗氧化活性[１３]ꎻ但关

于二苯胺类邻位取代基对抗氧化活性的研究较少ꎮ
本研究选用 ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚、４ꎬ４ 亚甲基

双(２ꎬ６－二叔丁基苯酚)、４－丁基－４′－辛基二苯胺、
Ｎ－苯基－α－萘胺 ４ 种典型的自由基捕捉剂类抗氧剂

进行分子模拟ꎬ即 ＨＯＭＯ 轨道、ＬＵＭＯ 轨道以及键

长、键解离能的分析ꎬ由其得失电子的能力和 Ｘ—Ｈ
键的断键难易程度判断抗氧剂分子的抗氧化活性ꎮ
并在 ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚、二苯胺的基础上ꎬ改变

其邻位或对位取代基ꎬ探究取代基变化对抗氧化活

性的影响ꎮ

１　 分子模型的建立

本文中模拟计算选用的软件为 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ Ｓｔｕｄｉｏ
７􀆰 ０ꎬＤｍｏｌ３ 模块ꎬ计算方法选择 ＧＧＡꎬ泛函选择 ＢＰ
形式ꎬ基组设置为 ＤＮＰꎬ由于模拟计算过程中需要

断键ꎬ计算能量时存在自由基ꎬ故所有电子自旋选用

Ｓｐｉｎ ｕｎｒｅｓｔｒｉｃｔｅｄꎮ
１􀆰 １　 酚类抗氧剂

酚类抗氧剂中屏蔽酚类抗氧剂是目前应用最为

广泛的一类ꎮ 因此建立以下典型的单酚类(２ꎬ６－二
叔丁基对甲酚)、双酚类[４ꎬ４ 亚甲基双(２ꎬ６－二叔

丁基苯酚)]２ 种抗氧剂的分子模型ꎬ并进行结构优

化ꎬ见图 １ꎮ

(ａ)２ꎬ６－二叔丁基对甲酚

(ｂ)４ꎬ４ 亚甲基双(２ꎬ６－二叔丁基苯酚)

图 １　 酚类抗氧剂分子模型

从图 １ 可以看出ꎬ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚分子酚

羟基对位的甲基、邻位的叔丁基均呈四面体结构ꎬ
羟基、苯环与甲基、叔丁基均不在同一平面内ꎬ整
个分子结构基本呈现出空间对称ꎮ ４ꎬ４ 亚甲基双

(２ꎬ６－二叔丁基苯酚) ２ 个苯环不在同一平面内ꎬ
羟基与苯环也不在同一平面ꎻ甲基、叔丁基均呈四

面体结构ꎮ
１􀆰 ２　 胺类抗氧剂

目前ꎬ胺类抗氧剂中应用最广泛的为烷基取代

二苯胺类及 Ｎ－苯基－萘胺ꎮ 由于工业品烷基取代

二苯胺为单取代、双取代和三取代的混合物[１４－１５]ꎬ
为了综合考虑邻、对位取代基的存在对分子空间构

型的影响ꎬ建立以下结构的烷基取代二苯胺(２ꎬ４ꎬ４′－
异丁基－二苯胺)、苯基萘胺(Ｎ－苯基－α－萘胺)抗氧

剂的分子模型ꎬ并进行结构优化ꎬ见图 ２ꎮ

(ａ)烷基取代二苯胺

(ｂ)苯基萘胺

图 ２　 胺类抗氧剂分子模型

由图 ２ 可知ꎬ烷基取代二苯胺的烷基取代基均

呈立体结构ꎬ２ 个苯环不在同一平面ꎬ呈现出空间结

构ꎬ由胺基连接ꎮ 苯基萘胺的苯环、萘环分别在 ２ 个

平面内ꎬ由胺基连接ꎬ呈现微小的交错ꎮ

２　 抗氧剂活性的模拟计算

２􀆰 １　 活性反应区域模拟计算

为判断出分子反应发生的区域ꎬ减少非反应活

性原子间键离能的计算ꎬ对抗氧剂分子的 ＨＯＭＯ 轨

道和 ＬＯＭＯ 轨道进行计算ꎮ 根据福井谦一的前线

轨道对称守恒原理ꎬＨＯＭＯ 轨道反应分子贡献电子

能力ꎬ而 ＬＵＭＯ 轨道反应分子接受电子的能力ꎬ且
ＨＯＭＯ 和 ＬＵＭＯ 的能级差反映了电子从 ＨＯＭＯ 跃
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迁到 ＬＵＭＯ 所需的能量大小ꎬ能级差越小ꎬ电子越

容易被激发ꎬ反应活性越高ꎬ与之相关的反应越容易

发生ꎮ
图 ３、图 ４ 给出 ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚、４ꎬ４ 亚甲

基双( ２ꎬ ６ －二叔丁基苯酚) 分子最高占据轨道

ＨＯＭＯ 与最低不占据轨道 ＬＵＭＯ 图(颜色深浅表示

波函数正负)ꎮ

(ａ)ＨＯＭＯ

(ｂ)ＬＵＭＯ

图 ３　 ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚分子前线轨道

(ａ)ＨＯＭＯ

(ｂ)ＬＵＭＯ

图 ４　 ４ꎬ４ 亚甲基双(２ꎬ６－二叔丁基苯酚)
分子前线轨道

由图 ３ 可知ꎬ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚分子中易给

出电子的部位是羟基、苯环及其对位的甲基ꎻ而易得

电子的部位也是羟基、苯环、对位甲基和邻位的叔丁

基ꎮ 由图 ４ 可知ꎬ４ꎬ４－亚甲基双(２ꎬ６－二叔丁基苯

酚)分子中易给出电子的部位是羟基、苯环及连接 ２
个苯环的 Ｃ 原子ꎬ已得到电子的部位也是羟基、苯
环及连接 ２ 个苯环的 Ｃ 原子ꎬ加上羟基邻位的叔丁

基ꎮ 由此说明抗氧剂分子在抗氧化过程中这些部位

容易发生反应ꎬ起到抗氧化作用ꎮ
图 ５、图 ６ 给出 ４－丁基－４′－辛基二苯胺、Ｎ－苯

基－α－萘胺分子最高占据轨道 ＨＯＭＯ 与最低不占据

轨道 ＬＵＭＯ 图ꎮ

(ａ)ＨＯＭＯ

(ｂ)ＬＵＭＯ

图 ５　 ４－丁基－４′－辛基二苯胺分子前线轨道

(ａ)ＨＯＭＯ

(ｂ)ＬＵＭＯ

图 ６　 Ｎ－苯基－α－萘胺分子前线轨道

􀅰４１２􀅰



２０１９ 年 ９ 月 胡雪莹等:自由基捕捉剂抗氧活性的分子模拟

由图可知ꎬ４－丁基－４′－辛基二苯胺易得失电子

的部位均是胺基、苯环及连接苯环与取代基的 Ｃ 原

子附近ꎻＮ－苯基－α－萘胺易得失电子的部位均是胺

基、苯环及萘环ꎮ 可以推测在抗氧化过程中ꎬ这些部

位主要发生反应ꎬ起到抗氧化作用ꎮ
２􀆰 ２　 Ｘ—Ｈ 键解离能模拟计算

根据自由基捕捉剂的抗氧机理ꎬ抗氧剂分子可

提供 １ 个活泼氢原子与氧化初期产生的自由基结

合ꎬ生成稳定的化合物ꎬ终止链反应ꎬ推测其易发生

反应的部位为羟基或胺基上的氢原子ꎮ 键解离能是

表征自由基捕获剂类抗氧剂是否容易发生反应的重

要参数ꎬＸ—Ｈ 键解离能小则表明键易均裂ꎬ即能够

较容易地将 Ｈ 转移给过氧基ꎬ抗氧化性就越强ꎮ 因

此ꎬ计算 Ｘ—Ｈ 键断裂的键解离能ꎬ由此推测抗氧剂

反应活性的强弱ꎬ判断抗氧化性能的优劣ꎮ 此处

Ｘ—Ｈ 键的解离能为分子脱去氢原子后的自由基能

量加氢自由基能量减去分子能量ꎮ 以上 ４ 种抗氧剂

分子的 Ｘ—Ｈ 键解离能结算结果见表 １ꎮ
表 １　 抗氧剂分子 Ｘ—Ｈ 键解离能

分子能量 / ｈａ 自由基能量 / ｈａ 键解离能 / ｈａ 键解离能 / (ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

２ꎬ６－二叔丁基对甲酚 －６６１􀆰 ４２１５３ －６６０􀆰 ７９３５３ ０􀆰 １２８２０ ３３６􀆰 ５９４３５

４ꎬ４ 亚甲基双(２ꎬ６－二叔丁基苯酚)(单羟基反应) －１２８２􀆰 ３１８１９ －１２８１􀆰 ６９００８ ０􀆰 １２８３１ ３３６􀆰 ８７７９１

４ꎬ４ 亚甲基双(２ꎬ６－二叔丁基苯酚)(双羟基反应) －１２８２􀆰 ３１８１９ －１２８１􀆰 ０６１１０ ０􀆰 ２５７４９ ６７６􀆰 ０４３６７

４－丁基－４′－辛基二苯胺 －９９０􀆰 ５９８３３２６ －９８９􀆰 ９６１９７７３ ０􀆰 １３６５６ ３５８􀆰 ５２５９４

Ｎ－苯基－α－萘胺 －６７２􀆰 ４４３８１５３ －６７１􀆰 ８０９８５７ ０􀆰 １３４１６ ３５２􀆰 ２３２６２

　 　 从表 １ 可以看出ꎬ２ 种酚类抗氧剂羟基 Ｏ—Ｈ
键断裂所需的解离能 Ｅ 相差不大ꎬ２ꎬ６－二叔丁基对

甲酚略低ꎮ 但 ４ꎬ４ 亚甲基双(２ꎬ６－二叔丁基苯酚)２
个羟基 Ｏ—Ｈ 键同时断裂所需的解离能较大ꎬ所以

双酚型抗氧剂一般是 １ 个羟基 Ｏ—Ｈ 键先断裂ꎬ生
成自由基后再发生后续一系列反应ꎮ

２ 种胺类抗氧剂的 Ｎ—Ｈ 键解离能有较明显

的差别ꎬＮ－苯基－α－萘胺较低ꎬ说明 Ｎ—Ｈ 键易断

裂ꎬ在反应中容易给出 Ｈ 原子ꎬ有较高的抗氧化

活性ꎮ
对比 ４ 种抗氧剂分子的 Ｘ—Ｈ 的键解离能ꎬ４－

丁基－４′－辛基二苯胺最高ꎬＮ－苯基－α－萘胺次之ꎬ
２ꎬ６－二叔丁基对甲酚、４ꎬ４ 亚甲基双(２ꎬ６－二叔丁基

苯酚)相近ꎬ均较小ꎮ 可推测在同等条件下ꎬ４ －丁

基－４′－辛基二苯胺的抗氧活性最差ꎬＮ－苯基－α－萘
胺较好ꎬ２ꎬ６－二叔丁基对甲酚、４ꎬ４ 亚甲基双(２ꎬ６－
二叔丁基苯酚)相近ꎮ

结合前述前线轨道图、键解离能计算结果来看ꎬ
４ 种抗氧剂分子易发生反应的部位均为 Ｘ—Ｈ 键、
苯环、萘环及与其相连的取代基部位ꎬ酚类抗氧剂的

抗氧化活性略好于胺类抗氧剂ꎮ 通过键解离能可以

判断分子发生抗氧化作用的第一步的难易程度ꎬ通
过观察前线轨道的电子云分布可以了解分子的活性

位ꎬ由此推测后续可能的反应步骤ꎬ研究其抗氧化

机理ꎮ

３　 取代基对抗氧剂分子抗氧化活性影响的
探究

　 　 在上述模拟计算的基础上ꎬ以图 ７、图 ８ 为基

础ꎬＲ 为取代基ꎬ改变羟基对位的取代基ꎬ胺基对位、
邻位的取代基ꎬ对分子进行模拟计算ꎬ探究取代基变

化对抗氧化活性的影响ꎮ

图 ７　 酚类抗氧剂的碳原子编号

图 ８　 胺类抗氧剂碳原子编号

３􀆰 １　 酚类抗氧剂

分别选用对位取代基为 Ｈ、甲基、乙基、丙基、丁
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基的分子进行模拟计算得到 Ｏ—Ｈ 键解离能ꎬ结果

见表 ２ꎮ
表 ２　 不同取代基酚类抗氧剂分子 Ｏ—Ｈ 键解离能

分子能量 /
ｈａ

自由基

能量 / ｈａ
键解离能 /

ｈａ

键解离能 /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

Ｈ －６２２􀆰 ０９８３８９２ －６２１􀆰 ４６６９２ ０􀆰 １３１６６ ３４５􀆰 ６７７２７

甲基 －６６１􀆰 ４２１５３１９ －６６０􀆰 ７９３５２ ０􀆰 １２８２０ ３３６􀆰 ５９４３５

乙基 －７００􀆰 ７３９４４４１ －７００􀆰 １１１６７ ０􀆰 １２７９７ ３３５􀆰 ９８４４５

正丙基 －７４０􀆰 ０６０７３０３ －７３９􀆰 ４３２５３ ０􀆰 １２８３９ ３３７􀆰 ０８７９６

异丙基 －７４０􀆰 ０６０２３６８ －７３９􀆰 ４３１９２ ０􀆰 １２８５２ ３３７􀆰 ４２０８６

正丁基 －７７９􀆰 ３８１４５７５ －７７８􀆰 ７５４１９ ０􀆰 １２７４６ ３３４􀆰 ６４４３９

伯丁基 －７７９􀆰 ３７２９３０１ －７７８􀆰 ７４４０１ ０􀆰 １２９１１ ３３８􀆰 ９８０１４

仲丁基 －７７９􀆰 ３８１２６０８ －７７８􀆰 ７５３２９ ０􀆰 １２８１７ ３３６􀆰 ５１１９１

叔丁基 －７７９􀆰 ３６６６０３５ －７７８􀆰 ７３４１９ ０􀆰 １３２６１ ３４８􀆰 １５６００

由表 ２ 可知ꎬ当羟基对位取代基不同时ꎬ羟基

Ｏ—Ｈ 键的键解离能会随之发生变化ꎮ 当对位无取

代基时 Ｏ—Ｈ 键解离能较高ꎬ抗氧化活性较低ꎬ出现

取代基后 Ｏ—Ｈ 键解离能有了明显的下降ꎮ 除正丙

基外ꎬ随着取代基碳数的增加ꎬＯ—Ｈ 键解离能逐步

递减ꎬ抗氧剂越活泼ꎻ但相同碳数下支链越多时ꎬ
Ｏ—Ｈ 键解离能越高ꎬ抗氧剂分子的抗氧化活性越

低ꎮ 当邻位和对位均为叔丁基时ꎬＯ—Ｈ 键解离能

最高ꎬＯ—Ｈ 键难断裂ꎬ较难起到抗氧化作用ꎮ
３􀆰 ２　 胺类抗氧剂

分别选用邻、对位取代基为 Ｈ、异丁基、异辛基

的分子进行模拟计算得到 Ｎ—Ｈ 键解离能ꎬ结果见

表 ３ꎮ
表 ３　 不同取代基胺类抗氧剂分子 Ｎ—Ｈ 键解离能

分子能量 /
ｈａ

自由基能量 /
ｈａ

键解离

能 / ｈａ

键解离能 /

(ｋＪ􀅰ｍｏｌ－１)

１－Ｈ ２－Ｈ －５１８􀆰 ７６９８８ －５１８􀆰 １３０５９ ０􀆰 １３９４８ ３６６􀆰 ２０７８９

１－异丁基 ２－Ｈ －８３３􀆰 ３３６５５ －８３２􀆰 ６９９９４ ０􀆰 １３６８１ ３５９􀆰 １９６４９

１－异丁基 ２－异丁基 －９９０􀆰 ６１５２２ －９８９􀆰 ９７５４９ ０􀆰 １３９９２ ３６７􀆰 ３６９９４

１－异丁基 ２－异辛基 －１１４７􀆰 ８７００２ －１１４７􀆰 ２３８２４ ０􀆰 １３１９８ ３４６􀆰 ５１８７４

１－异辛基 ２－Ｈ －１１４７􀆰 ８５６２７ －１１４７􀆰 ２１９３４ ０􀆰 １３７１３ ３６０􀆰 ０２９３０

１－异辛基 ２－异丁基 －１３０５􀆰 １３７７４ －１３０４􀆰 ５０３６３ ０􀆰 １３４３１ ３５２􀆰 ６２２５０

１－异辛基 ２－异辛基 －１４６２􀆰 ３８９０９ －１４６１􀆰 ７５６６６ ０􀆰 １３２６３ ３４８􀆰 ２１９０１

由表 ３ 可知ꎬ苯环上无取代基时ꎬ二苯胺的 Ｎ—
Ｈ 键解离能较高ꎬ当对位有异丁基、异辛基取代基时

Ｎ—Ｈ 键解离能出现了明显的降低ꎻ在对位存在取

代基的基础上ꎬ当邻位有取代基时ꎬＮ—Ｈ 键解离能

也出现明显降低ꎬ且对位取代基相同时ꎬ邻位取代基

碳数越多键解离能越低ꎻ但当邻位取代基相同的情

况下ꎬ对位取代基变化 Ｎ—Ｈ 键解离能并无明显变

化ꎮ 当邻、对位取代基均为异丁基时ꎬＮ—Ｈ 键解离

能较高ꎬ与无取代基时相似ꎬ推测可能是分子内部对

其有作用力ꎬ束缚其给出 Ｈ 原子ꎮ 由此可知ꎬ除特

殊情况外ꎬ取代基对抗氧剂分子的抗氧化活性有显

著影响ꎬ当对位、邻位有烷基取代基时ꎬＮ—Ｈ 键解

离能明显降低ꎻ且对位取代基相同情况下ꎬ邻位烷基

取代基碳数越多ꎬＮ—Ｈ 键解离能越低ꎬ抗氧化活性

越高ꎮ

４　 结论

本研究对 ４ 种典型抗氧剂分子———２ꎬ６－二叔

丁基对甲酚、４ꎬ４ 亚甲基双(２ꎬ６－二叔丁基苯酚)、
Ｎ－苯基－α－萘胺、取代烷基二苯胺的分子模型、活
性反应区域及 Ｘ—Ｈ 解离能进行了计算ꎬ得出以下

结论ꎮ
(１)２ꎬ６－二叔丁基对甲酚的抗氧化性能略好于

４ꎬ４ 亚甲基双(２ꎬ６－二叔丁基苯酚)ꎬ优于 Ｎ－苯基－
α－萘胺ꎬ４－丁基－４′－辛基二苯胺最弱ꎮ

(２)２ꎬ６－二叔丁基对甲酚易发生反应的位置主

要是羟基、苯环、对位甲基及叔丁基ꎻ４ꎬ４ 亚甲基双

(２ꎬ６－二叔丁基苯酚)易发生反应的部位是羟基、苯
环、连接 ２ 个苯环的 Ｃ 原子及叔丁基ꎮ ４－丁基－４′－
辛基二苯胺易发生反应的部位是胺基、苯环及一侧

取代基ꎻＮ－苯基－α－萘胺易发生反应的部位为胺

基、苯环及萘环ꎮ 从抗氧剂分子的活性位计算结果

还可深入探究抗氧剂的抗氧化机理ꎮ
(３)酚类抗氧剂羟基对位取代基变化时ꎬ易对

抗氧化性能造成影响ꎬ取代基碳数越多ꎬ羟基 Ｏ—Ｈ
键越易断裂ꎬ抗氧化活性越高ꎻ但相同碳数下ꎬ取代

基支链越多ꎬ羟基 Ｏ—Ｈ 键越难断裂ꎬ相对来说抗氧

化效果越差ꎮ
(４)胺类抗氧剂有无取代基对抗氧化活性有明

显影响ꎬ当苯环邻、对位存在取代基时ꎬＮ—Ｈ 键解

离能显著下降ꎬ抗氧化活性升高ꎻ对位取代基相同

时ꎬ邻位取代基碳数越多ꎬＮ—Ｈ 键越易断裂ꎬ抗氧

化活性越高ꎮ
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ＢＥꎮ 利用回归模型预测最佳工艺参数为理论板数

２５􀆰 ２１、进料位置 １５􀆰 １４、溶剂进料位置 ２􀆰 １６、回流比

１􀆰 ８５、溶剂比 ９􀆰 ２４ꎬ响应值 Ｘｄ 预测值为 ９９􀆰 ８４％ꎻ考
虑工艺参数的实际物理意义ꎬ将其修正为理论板数

为 ２５、进料位置为 １５、溶剂进料位置为 ２、回流比为

１􀆰 ８５、溶剂比为 ９􀆰 ２４ꎬ在此工艺条件下ꎬ响应值 Ｘｄ

的实际值为 ９９􀆰 ５５％ꎬ与模型预测值偏差为 ０􀆰 ２９％ꎬ
进一步证明了模型的可靠性ꎮ

３　 结论

针对双氯芬酸盐合成工艺中溶剂废液的特点和

合成工艺对回收酯的质量分数要求ꎬ建立醋酸异丙

酯－低碳醇共沸体系分离工艺流程ꎮ 在单因素法优

化结果基础上ꎬ利用响应面法对工艺过程参数进行

优化ꎬ得到关键工艺参数与回收酯的质量分数的二

次回归模型ꎬ在模型预测的最优工艺参数下ꎬ回收酯

的质量分数高于单因素优化法确定的工艺条件下酯

的质量分数ꎬ且与模型预测值偏差仅为 ０􀆰 ２９％ꎬ证
明采用响应面法回归的模型是可靠、有效的ꎬ且经回

归模型的显著性检验结果确定关键工艺参数对回收

酯的质量分数的主次影响顺序ꎮ 研究结果为制药废

液酯－醇分离工艺设计提供理论依据ꎮ
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