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摘要：采用ＭａｔｅｒｉａｌｓＳｔｕｄｉｏ软件，通过构建氧芴、芴、苊的分子模型，优化模型，建立周期性盒子，优化盒子，分子动力学计
算，模拟计算出三者的溶解度参数分别为２１２５６、２３０５５、２０３０２。根据“相似相溶”的原理筛选出与氧芴溶解度参数相近的试
剂无水乙醇、正丙醇、正丁醇、二甲苯、溶剂Ｅ作为提纯氧芴的溶剂，在一定的结晶条件下，用这５种试剂分别对氧芴进行洗涤提
纯，从中优选出溶剂Ｅ作为提纯氧芴的合适溶剂。研究了不同结晶条件对氧芴产品质量分数和收率的影响，最终确定出较为
合适的氧芴提纯工艺参数：氧芴与溶剂Ｅ质量配比为１，搅拌时间２０ｍｉｎ，洗涤温度２０℃，重复洗涤２次。由此可以将氧芴质量
分数由８１７４％提纯至９９１０％。
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　　氧芴为洗油中含量较多的组分，目前国内对洗
油产品中的组分开发利用仅限于少量的几种物质，

研究利用洗油中某些组分的新高端材料技术只是掌

握在少量国家手里，如日本、德国、美国。

氧芴为白色或浅黄色晶体，带蓝色荧光，属于极

性分子，具有环氧结构，较易溶于醇类、醚类物

质［１］。用于医药、消毒剂、防腐剂、染料、合成树脂

及高温润滑剂等的原料，也在动物药物、材料方面具

有重要的用途。

Ｅｄｕａｒｄｏ等［２］研究了利用超临界流体对氧芴进

行提纯，张连斌［３］研究了利用乙醇作为超临界抽提

萃取溶剂，但运用超临界萃取增加了氧芴提纯成本，

并且萃取效果也不是很理想。目前有关氧芴的提纯

方法可供参考的很少，对充分综合利用氧芴资源不

利。本文中首先运用计算机软件模拟计算出氧芴、

芴、苊的溶解度参数，从常见试剂中筛选出与氧芴溶

解度参数相近的试剂作为提纯用溶剂，通过改变结

晶条件确定出合适的氧芴提纯工艺参数。这对实现

洗油资源的充分利用有着重要的意义。

１　实验仪器与试剂

气相色谱仪Ａｇｉｌｔｎｔ６８９０Ｎ＋５９７３ｉ，ＡＬＣ－２１０４型
电子分析天平，恒温干燥箱ＷＨＬ－２５，循环水真空泵
ＳＨＢ－Ⅲ，ＪＪ－ｌ型精密电动搅拌器。
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实验所用溶剂乙醇、正丙醇、正丁醇、二甲苯、溶

剂Ｅ均为质量分数在９９５％以上的市售分析纯试
剂。氧芴原料为山西某化工公司提供，其中含有氧

芴８１７４％、芴３１６％、苊１２８１％，其他组分共计含
量为２２９％（均为质量分数）。

２　氧芴提纯溶剂的筛选

Ｈｉｌｄｅｂｒａｎｄ等［４］、孙志娟等［５］提出溶解度参数

的概念是表征简单液体分子之间相互作用强度的热

力学重要参数，是衡量物质相溶性的一项物理常数。

可以根据“溶解度参数相近”原则，不需要做实验研

究就可以预见性地评价溶剂的溶解性能，选择溶剂

进行溶剂提纯工艺的研究。目前在溶剂重结晶方面

的相关理论还不够完善，使得选择溶剂时具有盲目性，

溶解度参数对物质之间的相溶性提供了指导意义［６］。

在实际应用中，某些物质进行实验测定物质的

溶解度参数不够经济，因此一些研究者［７－８］利用计

算机将所需研究的目标物质进行分子动力学仿真模

拟计算，后经过实验验证模拟的数据与实验中测得

的数据差异很小，夏庆等［９］模拟计算了正戊烷、甲

苯、乙醇等１７种极性或者非极性溶剂溶解度参数，
与实验所得结果吻合度高。

在计算溶解度参数过程中可以运用 Ｍａｔｅｒｉａｌｓ
Ｓｔｕｄｉｏ软件的 ＭａｔｅｒｉａｌｓＶｉｓｕａｌｉｚｅｒ、Ｄｉｓｃｏｖｅｒ、ＣＯＭ
ＰＡＳＳ、ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块对氧芴、芴、苊溶解度参
数进行计算。

（１）构建分子模型
利用Ｖｉｓｕａｌｉｚｅｒ模块根据氧芴、芴、苊结构式用

手动的方式建立分子模型如图１。

（ａ）氧芴分子模型 （ｂ）芴分子模型

（ｃ）苊分子模型

图１　构建分子模型图
（２）优化模型
利用Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块的Ｍｉｎｉｍｉｚｅ部分对建好的分

子模型进行能量最小化处理，得到能量最小化的结

构。方法选择ＳｍａｒｔＭｉｎｉｍｉｚｅ，力场选择Ｃｏｍｐａｓｓ，计
算步数设定为５０００。

（３）建立周期性盒子
利用步骤（２）中能量最小化后输出的分子模

型，在ＡｍｏｒｐｈｏｕｓＣｅｌｌ模块中的 Ｃｏｎｓｔｒｕｃｔｉｏｎ程序下
建立盒子。氧芴、芴、苊的温度都设置为２９８Ｋ，分
子数都为５０，力场都选择Ｃｏｍｐａｓｓ，都使用周期性边
界条件。氧芴、芴、苊的密度分别设置为 １２０３、
１０７３、１０２４ｇ／ｃｍ３，构建出来的盒子模型如图２

櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆櫆

。
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（ａ）氧芴盒子模型 （ｂ）芴盒子模型

（ｃ）苊盒子模型

图２　建立的盒子模型

（４）优化盒子
利用Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块中的Ｍｉｎｉｍｉｚｅ部分对建好的

盒子进行最小能量化处理。参数设置与步骤（２）
相同。

（５）分子动力学计算
利用 Ｄｉｓｃｏｖｅｒ模块中的 Ｄｙｎａｍｉｃ部分对步骤

（４）最小能量化处理后的盒子进行分子动力学计
算。模拟采用ＮＶＴ正则系综，温度设置为２９８Ｋ，控
温方式选择Ａｎｄｅｒｓｅｎ方法，力场选择Ｃｏｍｐａｓｓ，步长
设置为１ｆｓ，总时间设置为３０ｐｓ。

（６）计算溶解度参数
利用 Ｆｏｒｃｉｔｅ模块 Ｃａｌｃｕｌａｔｉｏｎ部分来计算得到

溶解度参数。计算任务选择ＣｏｈｅｓｉｖｅＥｎｅｒｇｙＤｅｎｓｉｔｙ，
力场选择Ｃｏｍｐａｓｓ。由此计算得到的氧芴、芴、苊的溶
解度参数分别为２１２５６、２３０５５、２０３０２（Ｊ／ｃｍ３）１／２。

在提纯氧芴的过程中，所选溶剂的溶解度参数

应与氧芴的溶解度参数相近，根据溶剂的选用原则，

本研究选择了无水乙醇、正丙醇、正丁醇、二甲苯、溶

剂Ｅ作为提纯用溶剂，其溶解度参数见表１。
表１　溶剂的溶解度参数δ

溶剂种类 无水乙醇 正丙醇 正丁醇 二甲苯 溶剂Ｅ

δ／（Ｊ·ｃｍ－３）１／２ ２６０～

２６５

２４４～

２４５

２３１～

２３３

１７９～

１８４

１６０～

２１６

３　氧芴溶剂提纯工艺研究

３１　溶剂的影响
实验中采用乙醇、正丙醇、正丁醇、二甲苯、溶剂

Ｅ对氧芴进行溶剂洗涤，氧芴原料与溶剂质量配比
为１，洗涤温度为２０℃，搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ，洗涤时
间为２０ｍｉｎ。由表２可见，氧芴在上述５种溶剂中
质量分数均有所提高，但是在溶剂 Ｅ中提高幅度比
其他４种溶剂大，氧芴原料在溶剂 Ｅ中经过１次洗
涤质量分数和收率分别达到９３８９％和９０１７％，同
时进一步反映了溶剂 Ｅ是提纯氧芴较为合适的
溶剂。

表２　溶剂对氧芴质量分数与收率的影响

溶剂 原料／ｇ 溶剂／ｇ 过滤干燥后／ｇ质量分数／％ 收率／％

乙醇 ２０００ ２０００ １５２２ ９０１７ ８３９５

正丙醇 ２０００ ２０００ １６５８ ８５３２ ８６５５

正丁醇 ２０００ ２０００ １５６６ ８６１１ ８２５１

二甲苯 ２０００ ２０００ １３４８ ８５５５ ７０５６

溶剂Ｅ ２０００ ２０００ １５７０ ９３８９ ９０１７

３２　氧芴与溶剂质量配比的影响
实验中洗涤温度为２０℃，搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ，

洗涤时间为 ２０ｍｉｎ，改变氧芴与溶剂 Ｅ的质量配
比。由表３可以看出氧芴与溶剂 Ｅ的质量配比越
小，氧芴质量分数提高越多，收率减小，由于溶剂量

越多溶解杂质也越多，质量配比超过２∶３时溶剂的
质量分数不再提高，溶剂溶解氧芴的量增大。在保

　　　　　　　表３　质量配比（氧芴／溶剂Ｅ）对氧芴质量分数和
收率的影响

质量配比 原料／ｇ溶剂／ｇ过滤干燥后／ｇ质量分数／％ 收率／％

２∶１ ２０００ ２０００ １７２７ ９０１７ ９４９５

１∶１ ２０００ ２０００ １６１０ ９４５５ ９２８０

２∶３ ２０００ ２０００ １５５３ ９５０６ ９００１

１∶２ ２０００ ２０００ １４９８ ９４４２ ８６２２

证氧芴经过洗涤后有较高的质量分数和收率的情况

下选择质量配比为１∶１比较适宜。
３３　洗涤时间的影响

实验中洗涤温度为２０℃，搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ，
氧芴与溶剂的质量配比为１，改变洗涤时间。从表４
中看出氧芴在溶剂 Ｅ中的质量分数与收率随洗涤
时间变化不大，故确定氧芴提纯时间为２０ｍｉｎ。
表４　溶剂Ｅ中洗涤时间对氧芴质量分数和收率的影响

时间／ｍｉｎ原料／ｇ溶剂／ｇ过滤干燥后／ｇ质量分数／％ 收率／％

２０ ２０００ ２０００ １６０５ ９４５５ ９２８０

４０ ２０００ ２０００ １５９２ ９４５８ ９２１０

６０ ２０００ ２０００ １５８７ ９４５６ ９１７９

８０ ２０００ ２０００ １５８３ ９４５５ ９１５４

·５５１·
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３４　反应温度的影响
实验中搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ，氧芴与溶剂的质量

配比为１，洗涤时间为 ２０ｍｉｎ，改变洗涤温度。从
表５可以看出氧芴在溶剂 Ｅ中质量分数随洗涤温
度的升高而提高，收率则不断下降。２０℃时质量分
数达到９４５５％，收率为９２８０％，质量分数和收率
均达到较高的要求，故确定氧芴提纯温度为２０℃。
表５　溶剂Ｅ中反应温度对氧芴质量分数和收率的影响

温度／℃ 原料／ｇ溶剂／ｇ过滤干燥后／ｇ质量分数／％ 收率／％

２０ ２０００ ２０００ １６０５ ９４５５ ９２８０

３０ ２０００ ２０００ １５３３ ９５０１ ８９１１

４０ ２０００ ２０００ １４４６ ９６１４ ８５０１

５０ ２０００ ２０００ １３０６ ９６７７ ７７３２

３５　洗涤次数的影响
实验中搅拌速度２００ｒ／ｍｉｎ，氧芴与溶剂的质量

配比为１，洗涤时间为２０ｍｉｎ，洗涤温度为２０℃，重
复洗涤２次，氧芴在溶剂 Ｅ中的质量分数、收率随
洗涤次数变化情况见表６。可以看出，在重复洗涤２
次的情况下，溶剂 Ｅ中氧芴质量分数可以达到
９９１０％，收率为８５５５％，说明用溶剂 Ｅ洗涤２次
的效果较为优越。

表６　溶剂Ｅ中洗涤次数对氧芴质量分数和收率的影响

次数 原料／ｇ 溶剂／ｇ 过滤干燥后／ｇ质量分数／％ 收率／％

１ ２０００ ２０００ １６０５ ９４５５ ９２８０

２ ２０００ ２０００ １４１１ ９９１０ ８５５５

４　结论

主要研究了氧芴的提纯工艺，以质量分数为

８１７４％的氧芴为原料，在氧芴与溶剂质量配比、温

度、时间、搅拌速度一定的情况下，分别采用无水乙

醇、正丙醇、正丁醇、二甲苯和溶剂 Ｅ５种溶剂对原
料芴进行洗涤，同样优选出溶剂 Ｅ作为最佳洗涤溶
剂。探究了溶剂Ｅ和无水乙醇作为洗涤溶剂时，氧
芴与溶剂质量配比、搅拌时间、洗涤温度、洗涤次数

对氧芴质量分数、收率的影响，通过比较发现，采用

溶剂Ｅ洗涤时，提纯所得氧芴质量分数和收率较
高，搅拌时间对氧芴质量分数和收率的影响不大。

最终确定出较为合适的氧芴提纯条件：氧芴与溶剂

Ｅ配比为１，搅拌时间２０ｍｉｎ，洗涤温度２０℃，洗涤
次数为２次。
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■

帝斯曼推出耐候型Ａｋｕｌｏｎ聚酰胺６品级以取代汽车外饰件的传统喷漆方案
　　作为全球生命科学与材料科学领先企业，荷兰皇家帝
斯曼集团目前正在全球范围内扩展其玻纤增强 Ａｋｕｌｏｎ聚
酰胺６的耐紫外线品级组合。这一产品品级主要用于为汽
车外饰件提供良好的外观效果———即使是并未进行喷漆处
理的零部件。帝斯曼已于２０１４年５月２１日至２３日在日
本横滨举行的ＪＳＡＥ汽车工程展览会上向与会观众推介此
类新产品。由于减少了对此类外饰零部件进行喷漆的工
序，帝斯曼在保证产品质量的前提下显著降低了产品的成
本。此类新品级尤其适用于外部后视镜基座等形状复杂的
部件以及车门把手等零部件。

最初，帝斯曼推出了２种新型 Ａｋｕｌｏｎ聚酰胺６品级。
第一种最初是为外部后视镜基座设计的产品，玻璃填充度
极高（纤维含量达到５０％），但依然能够为零部件打造出色

的产品外观并且具有良好的耐紫外线稳定性。这一品级在
多种不同设计中的试验结果显示，即使是在极为复杂的形
状设计中，这一产品也能保证获得良好的产品外观。第二
种品级是针对车门把手开发的产品，含有３０％的玻璃纤维
增强材料，尤其适用于采用气体辅助注塑成型技术生产的
零部件。

帝斯曼开发此类新产品是基于印度一家领先系统供应
商提出的要求。由于需要为一家日本汽车企业生产一款无
需喷漆的外部后视镜基座产品，这家供应商希望获得用于
制作该产品的新型材料。该应用领域对帝斯曼的产品研发
能力提出了严峻挑战：新材料必须具有高强度与高刚度
（以最大限度地减少振动），而且无需经过喷漆步骤即可获
得持久、优异的表面光洁度。（张文轩）

·６５１·


