
受阻酚类抗氧剂的研究进展及发展趋势

张永鹏 1,2 陈 俊 2 郭绍辉 1 詹亚力 1 钱玉英 2

（1.中国石油大学（北京）化学工程学院，北京，102249； 2.广东炜林纳功能材料有限公司， 佛山， 528521）

摘 要 介绍了受阻酚类抗氧剂的作用机理和分类，综述了受阻酚类抗氧剂的研究概况，并对各种类

型的受阻酚（单酚型，双酚型，多酚型以及复合型）作了详细的介绍，同时指出受阻酚类抗氧剂的发展趋

势，强调应加强受阻酚类抗氧剂的研究。
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高 分 子 聚 合 物 及 其 制 品 在 使 用 或 贮 存 过 程

中，由于受热、光照、臭氧氧化、或金属离子的催化

作用，其表面逐渐发生变化，例如变色、发粘、变硬

发脆、裂纹等；同时机械性能降低，伸长率等大幅

度下降，透气率增大，以致失去使用价值，这种现

象[1-2]称为老化或热氧老化。
为了抑制或延缓上述变化的进程， 延长它们

的使用寿命，提高其使用价值，人们在高分子聚合

物 的 制 备 过 程 中 加 入 一 些 能 延 缓 其 老 化 的 化 合

物，这类化合物就是抗氧剂[3]。
近一个世纪的发展， 抗氧剂的品种从简单到

复杂，从低效率到高效率，经过科学的指导和时代

的筛选，目前市场上的抗氧剂产品中，受阻酚类和

芳胺类使用最广泛， 其中受阻酚类以其毒性低、色

泽污染性小、相容性强等优点 [4-5]，有取代芳胺的趋

势[6]。
本文主要就受阻酚类抗氧剂的抗老化机理、及

受阻酚类抗氧剂的分类和研究进展作详细介绍。

1 酚类抗氧剂的作用机理

1.1 老化的机理

高分子聚合物具有特定的分子结构， 某些部

位含有弱键和缺陷；在外界各种因素的作用下，这

些弱键和缺陷，自然成了老化的突破口，成为化学

反应的起点，并引发一系列的化学反应，使聚合物

分子结构发生变化，失去应用价值。 在诸多的因素

中，氧化作用是导致老化的重要因素之一。 目前普

遍接受的观点是老化现象是一种自动氧化反应，
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具有自由基链式氧化机理和自动催化的特性。 如

图 1 所示，图中 RH 代表有机物。
1.2 受阻酚类抗氧剂的防老化机理[7-9]

受阻酚是最有效的抗氧剂之一， 其结构中含

有—OH 官能团，比较容易给出氢原子，即通过质

子给予作用，从而破坏自由基自动氧化链反应：

此过程生成的芳氧自由基比较稳定， 它兼具

捕获活性自由基的能力， 进而还可以终止第二个

动力学链： Ar - O·+ROO· ROO - O - Ar(非自

由基产物)。包括醌类在内的中间产物，对防止高分

子的热氧老化也有重要意义。

研究表明 [10]，受阻酚类抗氧剂的抗氧效率，与

其本身的分子结构有密切关系。 现以单酚类抗氧

剂加以说明。 单酚类抗氧剂的通式为：

在羟基的邻、对位引入斥电子基团，抗氧化效

率显著增大；而引入吸电子基团，抗氧化性能则降

低。 另外，当 R1、R2 为较大体积的取代基时，有利

于保护酚羟基不被氧化消耗和减少电荷转移的络

合作用、提高其抗氧效率。 当 R3 为长链的烷基时，
有利于改进相容性， 进一步提高受阻酚抗氧剂的

效率。 同时提高相对分子质量也是改进受阻酚类

抗氧剂热稳定性和效率的重要手段。
其次受阻酚类抗氧剂的抗氧性还与生成的自

由基的稳定性有关。 芳氧自由基的稳定性决定于

自 由 基 上 孤 电 子 的 离 域 程 度 以 及 空 间 阻 碍 的 大

小， 所以优良的抗氧剂必须具有合适空间阻碍和

很高的电子离域性。

2 传统受阻酚类抗氧剂 BHT 存在的问题

BHT（二丁基羟基甲苯，又名 2，6-二叔丁基对

甲酚）产品的工业化始于 20 世纪 30 年代，其工艺

成熟， 成本低， 目前在国内仍是产量最大的抗氧

剂，其产量的 40%~45%用于橡胶抗氧剂，但每年

的增幅逐年降低，在国外，BHT 的产量更是逐年下

降[11]。 这是因为以 BHT 为抗氧剂制备的橡胶及其

制品抗老化能力较差。研究表明[12-14]BHT 的摩尔质

量小， 挥发性强， 容易从聚合物内扩散迁移至表

面，逐渐挥发，最终使聚合物中抗氧剂的含量消失

殆尽；其次 BHT 进入环境，破坏生态，对人体健康

有危害[15-16]。 所以受阻酚类抗氧剂应运而生。

3 受阻酚类抗氧剂的类型及研究

受阻酚类抗氧剂的抗氧效率与其自身的分子

结构、 相对分子质量和电子的离域性有着必然的

联系；近半个世纪以来，科研工作者从受阻酚类抗

氧剂的结构、相对分子质量等方面入手，进行了卓

有成效的科学研究，新型产品也不断涌现，至今其

产品累计 100 多种，专利报导达万篇以上[6,10]。
受阻酚类抗氧剂按化学结构大体可分为三种：

单酚、双酚和多酚。 现分别介绍其最近研究进展。
3.1 单酚型受阻酚抗氧剂

单酚型受阻酚抗氧剂 [17]的分子中只有一个受

阻酚单元，具有很好的不变色、不污染性，但没有

抗臭氧效能，并且相对分子质量小、挥发性和抽出

损失比较大，因此抗老化性能弱，只能用于要求不

苛刻的场合。 新的单酚类抗氧剂通常在羟基对位

上引入烷基长链，以提高相对分子质量，降低挥发

性。 这个长链就如同单酚的一条“臂”，它能够起到

控制抗氧剂的溶解性、 挥发性和提高抗老化效率

的作用。 另外，根据羟基邻位 R1 和 R2 的结构的异

同， 可以将单酚型受阻酚抗氧剂分为对称性受阻

酚和半受阻酚， 实践证明半受阻酚表现出很好的

防 老 化 作 用。 目 前 市 场 上 的 产 品 有 1222、1076、
1135、54、730、BHA、SP、BHT 等， 同时新单酚型受

阻抗氧剂[18-19]也不断涌现，如 PCRBF[20-22]，2,6-二叔

图 1 聚合物老化时的自由基链反应过程

Fig.1 Reaction process of polymer aging free radical chain
in polymer aging
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以亚烷基相连的双酚通常由相应的酚与醛缩

合制得，如抗氧剂 2246、甲叉 736、BBM 等；而以硫

键相连的双酚通常由相应的酚和 SCl2 缩合制得，
如 2246-S、736、4426-S、300 等； 目前对双酚型抗

氧剂的研究主要集中在两个方面： 一是开发新型

高相对分子质量的双酚抗氧剂[29]，二是改进合成双

酚抗氧剂的工艺[30-31]。
需要特别指出的是 [6]，过氧自由基从酚的羟基

上获得氢原子生成氢过氧化物(ROOH)，此氢过氧

化物不稳定，继续分解并加速老化进程；但硫原子

能将其分解成醇而使自由基反应中止[32]。由于两步

反应在同一个分子内进行， 反应时间极短。 据报

道：一个分子的含硫分解剂能分解 20 个氢过氧化

物[33-34]。 所以硫代受阻酚兼有主抗氧剂的抑止氧化

链反应和辅助抗氧剂的分解氢过氧化物的双重功

效。 目前的硫代受阻酚类抗氧剂的相对分子质量

大多在 300~500 之间 [6,35]，而普遍认可的通用型抗

氧剂的理想相对分子质量在 500~1000 之间，高分

子抗氧剂的相对分子质量在 1000~3000 之间[36]，所

以研发高相对分子质量硫代受阻酚类抗氧剂仍是

发展趋势之一。
另外，以邻位链烷基取代酚为原料，经丙烯酸

酯化生产出的双酚单丙烯酸酯类抗氧剂 [11]也值得

关注。 由于此抗氧剂中的 2 个特效官能团的协同

作用，具有提前捕获碳自由基（R·）的特效功能 ，
能在聚合物发生自动氧化的起始阶段就切断链增

图 3 AO-80 结构式

Fig.3 Molecular structure of AO-80
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据文献报道 [24-26]，当物质达到纳米尺寸时，其

在聚合物中的分散性更高， 表现出更加优良的化

学物理性质及热稳定性。 Xiaowei Gao 等 [27] 将 3-
(3,5-二叔丁基-4-羟基苯基)丙烯酸（AO）固定在纳

米级的二氧化硅聚合物上， 制得一种高相对分子

质量和高抗氧化性能的抗氧剂 AO-AEAPS-silica，
其分子结构式如图 2 所示。 并分别通过扫描式电

子显微镜（SEM）、差式扫描式量热法（DSC）、傅立

叶变换红外光谱 （FT-IR） 对添加了 AO 及 AO-
AEAPS-Silica 的聚合物进行了测试， 并以这些聚

合物的氧化诱导时间（OIT），证明了正是由于它的

加入，大大提高了聚合物的抗氧化性能。 其中 AO-
AEAPS-silica 的抗氧化效能最高， 分散性明显优

于 AO，在温度高达 120 ℃时，随着热氧时间的推

移，更表现出优良的热稳定性。 究其原因是受阻酚

与纳米级二氧化硅的有机结合， 形成了高相对分

子质量的优质抗氧剂。
研究表明， 受阻酚抗氧剂的抗氧化效能与分

子中羟基的数目也有着密不可分的关系， 在提高

相对分子质量的同时，增加羟基的数目，能进一步

提高受阻酚类抗氧剂的抗氧效率 [28]。 所以对双酚

型、 多酚型受阻酚类抗氧剂的开发也是现今的研

究重点。

3.2 双酚型受阻酚类抗氧剂

双酚型受阻酚类抗氧剂是指用亚烷基或者硫

键直接连接两个受阻酚单元的酚类抗氧剂。 与单

酚型相比，双酚型的挥发和抽出损失比较小，热稳

定性高，因而防老化效果较好，许多品种的防老化

效果相当或者略高于二芳基仲胺类抗氧剂， 比较

典型的产品是 AO-80，其结构式如图 3 所示。

图 2 AO 和 AO-AEAPS-silica 的结构式

Fig.2 Molecular structures of AO and AO-AEAPS
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近年来[39]，国内对高分子质量多元受阻酚抗氧

剂 KY-1330[又称:抗氧剂 330，化学名称 1, 3, 5-三

甲基 2, 4, 6-三(3, 5-二叔丁基-4-羟基苄基)苯]进
行了大量的应用性研究。 由于其具有高效、 成本

低、低挥发及无污染等优点，而被广泛应用。 目前

已有年产 300 t 抗氧剂 KY-1330 工业示范装置在

北京试产[40]。
国内近年研制成功的新型抗氧剂 AC-400，是

一种通过苯酚烷基化、 一氯化硫硫代缩合而成的

双硫代多元受阻酚类抗氧剂，呈粘稠状液体，比固

体抗氧剂有更好的相容性。 其分子结构如图 5 所

示。
杨洪军 [41]首次提出了一种新的树状大分子末

端基转化的方法， 通过分子设计将具有抗氧化功

能的中间体接枝到树状大分子上， 成功地合成了

一类新型树状酚类抗氧剂。 将具有受阻酚 BHT 结

构单元的抗氧剂中间体 3,5-丙酰氯接枝到整代树

状大分子 PAMAM 骨架上； 又将具有受阻酚 BHT
结构单元的抗氧剂中间体 2,6-二叔丁基-4-氨基

苯酚接枝到半代的树状大分子 PAMAM 骨架上。
采用高密度聚乙烯为评价材料， 对合成的新型树

状酚类抗氧剂进行了抗氧化性能评价， 通过 DSC
测试了抗氧化性能中的最重要指标 OIT。测试结果

表明，新型树状酚类抗氧剂具有明显抗氧化功能，
是同条件下抗氧剂 1076 的 1.8 倍。

图 5 AC-400 结构式

Fig.5 Molecular structure of AC-400
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长的根源 ，提前增加了一道抗老化防线。充分体现

出其具有高的防老化效率、并且用量少，环保，代

表了链烷基取代酚发展的一种新趋势[37]。
刘微微等[38]以 2-[1-(2-羟基-3, 5-二特戊基苯

基)-乙基]-4, 6-二特戊基苯基丙烯酸酯 (简称 GS)
作为稀土顺丁橡胶 NdBR 的抗氧剂，结果表明，添

加 GS 的胶样， 经热氧老化后门尼黏度 ML (1+4)
100℃、凝胶质量分数的变化明显比 BHT 小；加速

氧化实验的氧化诱导期明显比 BHT 延长；抗氧剂

GS 初始热失重温度高，有效地减少了稀土顺丁橡

胶在生产、贮存、使用等过程中，抗氧剂挥发与迁

移扩散所造成的损失。
3.3 多酚型受阻酚类抗氧剂

多元酚是指分子结构中含有两个以上受阻酚

单元的酚类抗氧剂，如下图 4 所示的 AO-60 就是

典型的多元受阻酚抗氧剂， 它也是一种典型的相

对高相对分子质量抗氧剂， 主要特点是功能性基

团多，抗氧化效率高；由于相对分子质量高，挥发

性小，抽出损失少。 但是，这类受阻酚的缺陷是与

聚合物的相容性和分散性欠佳，因而，在使用过程

中，应充分考虑各种性能之间的平衡。
多元受阻酚类抗氧剂的品种较多， 所以链接

受阻酚的分子骨架也不尽相同。如抗氧剂1010是以

季戊四醇为骨架的四元酚结构， 抗氧剂3114、3125
是以均三嗪为骨架的三元酚结构， 而抗氧剂330则

是以均三甲基为骨架的三元酚结构。 可以看出，多

酚类抗氧剂的发展方向有二：一是进一步优化多元

受阻酚抗氧剂的合成条件，降低成本；二是受阻酚

单元和链接骨架的选取，引入其他基团，增加受阻

酚的功能，并且提高受阻酚的相对分子质量。
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Fig.4 Molecular structure of AO-60
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3.4 受阻酚类抗氧剂与亚磷酸酯类抗氧剂的复配

应用

由酚类抗氧剂的作用机理可知， 其分子中存

在着比聚合物碳链上的氢原子(包括碳链上双键的

氢)更活泼的氢原子。 该氢原子首先与大分子链自

由基 R·或 ROO·结合， 生成氢过氧化物和稳定的

酚氧自由基（ArO·）；氢过氧化物对热氧化降解具

有自动催化作用， 而受阻酚本身不能分解氢过氧

化物，所以单独使用受阻酚类抗氧剂时，难以达到

理想的抗氧化效果。
研究表明[42-43]，亚磷酸酯虽然不具备捕捉过氧

化自由基的能力，但能够分解氢过氧化物，从而抑

制了自动催化反应导致的聚合物降解；但是亚磷酸

酯类抗氧剂水解稳定性较差， 使其抗氧稳定性下

降，同时水解生成的磷酸衍生物还会导致加工机械

锈蚀。亚磷酸酯类抗氧剂的水解稳定性与结构中磷

原子周围的空间位阻有关，空间位阻越大，水解稳

定性越好。 实践和理论研究证明二者复合使用时，
其作用互相补充，可达到理想的协同作用 [44-48]，即

两者的复合不仅可分解氢过氧化物， 还具有链终

止剂的功能，习惯上将受阻酚类称为主抗氧剂，亚

磷酸酯类称为辅助抗氧剂。
目前市场上复合抗氧剂中， 许多是受阻酚和

亚 磷 酸 的 复 合 物 ， 如 汽 巴 精 化 公 司 生 产 的

IrganoxB、Irganox LC、Irganox LM、Irganox HP、
Irganox XP 系列。 除此之外 [49]，通用公司的 Ultra-
nox 815A、817A、875A、877A 等， 美国康普顿公司

的复合抗氧化剂 Naugard900 系列产品（据称该产

品具有低挥发及无析出的特点），Cytec 公司开发

的抗氧剂 CyanoxXS4 等， 都是受阻酚和亚磷酸的

复合物产品。 汽巴精化公司又将碳中心自由基捕

获剂引入复合抗氧剂体系， 使复合抗氧剂由早期

的二元体系发展成为三元、四元体系，性价比也更

趋合理。
此外，硫代酯类抗氧剂和酚类抗氧剂也具有互

补的抗氧稳定功能，但硫代酯类抗氧剂的主要缺点

是挥发性较大，耐抽出性也不好，这些缺点可通过

适当高相对分子质量而得以克服。但目前研究最多

的仍然是亚磷酸酯与酚类抗氧剂复合应用。

4 受阻酚类抗氧剂的发展趋势

综上所述，目前受阻酚类抗氧剂的发展趋势，

概括为以下几点。
4.1 高相对分子质量化

受阻酚类抗氧剂可以通过改变酚中羟基邻对

位取代基的种类、空间效应，电子效应等，达到增

效与提高相对分子质量的目的。 正是本着增效与

提高相对分子质量的原则，才开发出双酚型、多酚

型、复合型以及聚合型 [36,50-51]等形式各样的受阻酚

类抗氧剂。
持久性和有效性是衡量抗氧剂稳定化效能的

两个方面。 高相对分子质量化一方面可以减少抗

氧剂在制品加工和应用中的挥发、 抽出和逸散损

失；但另一方面又会阻碍抗氧剂分子的内部迁移，
同时也会带来配合困难的问题， 两者对立统一的

结果就是优化一个最佳相对分子质量范围。
4.2 优秀结构、高效基团的充分利用

许多优秀的结构、 高效基团能大大提高受阻

酚类抗氧剂的抗氧效能。 这方面的研究工作有：
4.2.1 半受阻酚抗氧剂的研究

半受阻酚抗氧剂由于羟基一个邻位取代基空

间位阻较小（多为甲基），抗氧效率较高，与传统抗

氧剂相比， 其显示出更加优异的抗热稳定性和耐

变色性； 尤其与硫代酯等辅助抗氧剂之间存在氢

键缔合，协同效果更为显著，代表了当今世界受阻

酚类抗氧剂领域的大趋势[52]。
4.2.2 邻位含有 α-氢原子取代基的酚类抗氧剂的

开发

研究表明[53]，当受阻酚给出质子形成酚氧自由

基，当受阻酚的一个邻位取代基具有 α 氢原子时，
该 氢 原 子 可 以 转 移 到 酚 氧 自 由 基 以 实 现 酚 的 再

生，从而大大提高受阻酚抗氧剂的效率。 这一研究

也越来越受到抗氧剂领域的重视[54]。
4.2.3 其他

加强邻位烯丙基受阻酚类抗氧剂的开发，它

是一种既能捕获过氧自由基又能捕获烷基自由基

的酚类抗氧剂， 从而能在聚合物的表面和内部同

时起到抗氧化的作用。 还有碳自由基捕获剂的开

发等， 总之越来越多新的高效率结构和基团在不

久的将来也会被发现。
4.3 反应型受阻酚类抗氧剂的开发

反应型受阻酚类抗氧剂 [41]是利用反应性基团

将受阻酚抗氧剂分子键合到聚合物主链上， 因此

与聚合物相容性好、具有耐抽出、不易迁移、不易
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挥发和不污染环境的优点， 可以保持持久的抗氧

效果， 用不饱和异氰酸酯直接加成或可控异氰酸

酯化法可以合成出适当相对分子质量的反应型抗

氧剂。 目前，反应型受阻酚类抗氧剂已逐渐成为高

分子聚合物领域中的一个研究热点。
4.4 天然环保型受阻酚类抗氧剂

为了满足环保和人们身体健康的需要， 近年

来提倡使用天然抗氧剂。 其中维生素 E 是合成天

然 抗 氧 剂 应 用 于 聚 合 物 加 工 工 业 中 最 成 功 的 例

子。 维生素 E 的主要成分是 α-生育酚，它的特点

是具有受阻酚结构，并且与聚合物相容性好，相对

分子质量大、无毒[55]。科研工作者通过在对 α-生育

酚结构以及其抗氧化机理的分析过程中， 得到启

示，进而应用到其他抗氧剂的研究当中，生产出了

新型的高效商用酚类抗氧剂[56]。

5 结语

（1）抗氧剂的发展仍将以受阻酚类为主，约占

到总份额的 50%[57]，并有不断增大的趋势。
（2） 受阻酚类抗氧剂的发展趋势是提高抗氧

剂的相对分子质量和抗氧化效率。此外，复合型[58]、
反应型和聚合型受阻酚类抗氧剂品种开发也非常

活跃。
（3）抗氧剂理论[59]已发展到用量子化学方法来

探讨其作用机理，通过分子轨道来计算，所以这些

理论的发展也将促进受阻酚类乃至整个抗氧剂领

域迈上一个历史新台阶。
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