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无金属酸性条件下催化合成
β－溴代烯基硫醚的工艺优化研究
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摘要:在氢溴酸与硝酸的混酸催化体系下ꎬ以二苯基乙炔和对甲苯二硫醚为原料合成 β－溴代烯基硫醚ꎮ 利用拉曼光谱结

合空间角转换法建立了反应体系中 β－溴代烯基硫醚含量的无损快速分析方法ꎮ 通过设计响应面优化实验ꎬ考察混酸摩尔比、
原料摩尔比、反应温度对 β－溴代烯基硫醚产率的影响ꎮ 结果表明ꎬβ－溴代烯基硫醚合成的优化工艺条件为:ｎ(氢溴酸) ∶ｎ(硝
酸)＝ １０ ∶ ０􀆰 ５、ｎ(二苯基乙炔) ∶ ｎ(对甲苯二硫醚) ＝ ２ ∶ １􀆰 １、反应温度为 ４０℃、反应时间为 ４ ｈꎬ此时 β－溴代烯基硫醚产率

为 ９０􀆰 ５２％ꎮ
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　 　 烯基硫醚是一种广泛存在于天然产物、生物活

性分子及药物结构中的有机化合物ꎬ其在有机合成

过程中起着至关重要的作用[１]ꎮ 由于其存在碳卤

键和碳硫键ꎬβ－卤代烯基硫化物能够被转化为各种

烯烃和烷基硫化物ꎬ使得 β－卤代烯基硫化物越来越

受到学者们的重视[２]ꎮ 自 Ｍｏｄｅｎａ 等[３] 开始研究在
乙炔中加入磺酰氯后ꎬβ－卤代烯基硫化物的合成受

到了越来越多的关注ꎮ Ａｍｉｅｌ[４]利用铜作催化剂ꎬ将
甲烷与苯以及对甲苯磺酰溴与苯乙炔进行加成反

应ꎬ从而生成了反式和顺式加成产物的混合物ꎮ
Ｂｒａｇａ 等[５]在溴化锌的催化作用下ꎬ成功地通过炔

基硫属化合物与溴的反应或在溴代乙炔中加入有机

硫属溴来制备对溴代羰基硫属化合物ꎮ Ｔａｎｉｇｕｃｈｉ[６]

利用铜的催化能力ꎬ在内炔中加入二硫族化合物和

四丁基卤化铵ꎬ以合成 β－卤化烯基硫化物ꎮ Ｈｕａｎｇ
等[７]采用一锅法成功构建了 Ｃ—Ｓ 和 Ｃ—Ｂｒ 键ꎬ首
次完成了吲哚与二硫化物的溴代磺酰化过程ꎮ 但

是ꎬ这些方法都有其固有的限制ꎬ如需要使用金属作

催化剂、反应流程繁琐、制备过程复杂ꎬ并且对环境

造成了严重的污染ꎮ Ｂａｏ 等[８] 选择商用酮、磺酰肼

和三溴吡啶作为初始材料ꎬ并在无金属催化剂的环

境中合成了 β－溴基硫化物ꎮ 近年来ꎬＳｕｎ 等[９] 对一
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种创新的内炔与氢溴酸及二硫化物进行的无金属溴

硫基化反应进行了深入研究ꎮ 在无金属催化剂的条

件下ꎬ成功合成了一系列的 β－溴基硫化物ꎬ反应环

境温和ꎬ不包含过渡金属ꎬ并且所使用的卤化硫试剂

容易获取ꎬ从而实现了硫代烯烃的环保和高效合成ꎮ
然而ꎬ无金属溴硫基化反应的影响因素还没有进行

系统地研究ꎬ因此需要进一步探索影响合成过程的

因素ꎬ以便对 β－溴代烯基硫醚的合成过程进行工艺

优化ꎮ
烯基硫醚常用的分析方法有柱色谱分离产率计

算法[１０]、气相色谱法[１１]、气相色谱－质谱联用法[１２]

等ꎬ但以上方法普遍存在周期时间长、操作繁琐、成
本较高等问题ꎮ 姚志湘等[１３] 采用空间角讨论和评

价了多元校正和分辨问题ꎬ将光谱强度转化为向量

间的夹角余弦ꎬ消除实际测量时光谱数据背景干扰

问题[１４]ꎬ进一步论证了空间向量角度与组成含量具

有近似线性关系[１５]ꎬ并将其应用于蔗糖水解[１６]、淀
粉酶解[１７]等反应体系的测定ꎮ

笔者利用拉曼光谱结合角度转换法建立了合成

产物 β－溴代烯基硫醚分析方法ꎬ通过与气相色谱比

对验证了其可行性ꎮ 依照硝酸与氢溴酸的混酸催化

合成 β－溴代烯基硫醚的合成路线ꎬ以产率作为评价

指标ꎬ采用 Ｄｅｓｉｇｎ－Ｅｘｐｅｒｔ 软件进行响应面实验设计

优化 β－溴代烯基硫醚合成工艺条件ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 实验仪器与药品

拉曼光谱仪(ＲＭＳ１０００)ꎬ上海如海光电科技有

限公司生产ꎻ气相色谱仪(４５６Ｃ)ꎬ上海天美科学仪

器有限公司生产ꎻ智能磁力搅拌器(ＺＮＣＬ－ＧＳ)ꎬ巩
义市予华仪器有限公司生产ꎻ电子分析天平(ＣＰ２１４
型)ꎬ奥豪斯仪器(常州)有限公司生产ꎮ

二苯基乙炔(ＡＲ)、对甲苯二硫醚(ＡＲ)ꎬ萨恩

化学技术(上海)有限责任公司生产ꎻβ－溴代烯基硫

醚ꎬ自制 (经单晶 Ｘ 射线结果检测分析、核磁分

析[９])ꎻ二氯甲烷(ＡＲ)、硝酸(ＡＲ)ꎬ西陇科学股份

有限公司生产ꎻ氢溴酸(ＡＲ)ꎬ成都市科龙化工试剂

厂生产ꎮ
１􀆰 ２　 拉曼光谱分析合成产物中 β－溴代烯基硫醚模

型的建立

１􀆰 ２􀆰 １　 建立角度值与 β－溴代烯基硫醚浓度的关联

方程

根据 β－溴代烯基硫醚合成反应关系式的计量

关系ꎬ以二氯甲烷为溶剂ꎬ配制 １２ 份不同质量浓度

梯度的二苯基乙炔、对甲苯二硫醚、β－溴代烯基硫

醚混合溶液ꎬ编号 Ｍ１ ~ Ｍ１２ꎬ其中二苯基乙炔质量

浓度为 ３５􀆰 ６０~０ ｍｇ / ｍＬꎬ对甲苯二硫醚质量浓度为

２７􀆰 ０６~ ０ ｍｇ / ｍＬꎬβ－溴代烯基硫醚质量浓度为 ０ ~
７６􀆰 ２０ ｍｇ / ｍＬꎮ 采集各样本的拉曼光谱(拉曼光谱

仪积分时间为 １ ０００ ｍｓꎬ中心波长为 ７８４ ｎｍꎬ扫描次

数为 ２ 次ꎬ功率为 ３５０ ｍＶ)
从 Ｍ２~Ｍ１２ 中间隔选取 ６ 个样本ꎬ将原始拉曼

光谱数据导入计算平台ꎬ调用自编角度转换算法程

序ꎬ样本光谱经滤波求导进行降噪处理后[１８]ꎬ选择

合适的拉曼位移范围、窗口移动宽度ꎬ以 Ｍ１ 为参比

向量ꎬ得到各样本与 Ｍ１ 的导数谱之间的夹角 θꎮ 经

建模参数优化后ꎬ得到 β－溴代烯基硫醚浓度与夹角

值 θ 的关联方程ꎮ 在优化的建模参数下ꎬ计算得到

其他样本光谱与 Ｍ１ 的夹角 θꎬ带入方程中计算得到

样本中的 β－溴代烯基硫醚的含量ꎬ并与实际添加量

进行对比ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ２　 气相色谱标准曲线绘制

配制 ０􀆰 ５、１、１􀆰 ５、２、２􀆰 ５、３ ｍｇ / ｍＬ 的 β－溴代烯

基硫醚对照品溶液进行气相色谱分析ꎬ绘制 β－溴代

烯基硫醚标准工作曲线ꎮ
气相色谱条件:工作站为 ｃｏｍｐａｓｓＣＤＳꎻ色谱柱

为 ＳＣＩＯＮ － ５ＭＳ 毛 细 管 柱ꎬ ３０ ｍ × ０􀆰 ２５ ｍｍ ×
０􀆰 ２５ μｍꎻＦＩＤ 检测器温度为 ２８０℃ꎻ进样口温度为

２５０℃ꎻ程序升温: １８０℃ (２ ｍｉｎ)ꎬ １８０℃ →２４０℃ /
１５℃(８ ｍｉｎ)ꎬ２４０℃→２８０℃ / １５℃ (６ ｍｉｎ)ꎻ总时间

为 １６􀆰 ６７ ｍｉｎꎻ载气(Ｎ２)压力为 ０􀆰 ４ ｍＰａꎻ氢气压力

为 ０􀆰 ４ ｍＰａꎻ 空 气 压 力 为 ０􀆰 ４ ｍＰａꎻ 进 样 量 为

１􀆰 ０ μＬꎻ分流比为 １ ∶１０ꎮ
１􀆰 ２􀆰 ３　 拉曼光谱分析合成产物中 β－溴代烯基硫醚

含量

依照文献[９]中所述的方法进行合成实验ꎬ在
反应 ０ ~ １ ｈ 期间每隔 ２０ ｍｉｎ、１ ~ ５ ｈ 期间每隔

６０ ｍｉｎ 时采集反应体系的拉曼光谱ꎬ同时在相应的

时间点依次取 ４０ μＬ 反应液ꎬ用二氯甲烷定容到

２ ｍＬ 进行气相色谱分析测定ꎬ将各时间点编号为

Ｙ１~Ｙ７ꎮ 分别通过拉曼光谱结合角度转换和气相色

谱分析法计算得到各样本中的 β－溴代烯基硫醚含

量ꎬ比较 ２ 种分析方法的测定结果ꎮ
１􀆰 ３　 响应面优化 β－溴代烯基硫醚合成条件试验

设计

β－溴代烯基硫醚合成路线如图 １ 所示ꎮ
根据前期实验研究结果ꎬ选取温度(３０、３５、４０℃)、

混酸摩尔比[ｎ (ＨＢｒ) ∶ ｎ (ＨＮＯ３) 分别为 １０ ∶ ０􀆰 ２５、

􀅰７４１􀅰
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图 １　 合成路线

１０ ∶０􀆰 ５０、１０ ∶０􀆰 ７５]、原料摩尔比[ｎ(二苯基乙炔) ∶
ｎ(对甲苯二硫醚)分别为 ２􀆰 ０ ∶ ０􀆰 ９、２􀆰 ０ ∶ １􀆰 ０、２􀆰 ０ ∶
１􀆰 １]ꎬ基于 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 实验设计原理进行三因素

三水平的响应面实验ꎬ得到 １７ 组实验方案ꎬ编号为

Ｓ１~ Ｓ１７ꎮ
以 Ｓ１ 为例的实验步骤:固定二苯基乙炔为

１􀆰 ６０ ｍｍｏｌꎬ将 １􀆰 ６０ ｍｍｏｌ(２８４􀆰 ８０ ｍｇꎬ１ 当量)二苯

基乙炔和 ０􀆰 ７２ ｍｍｏｌ(１７７􀆰 １２ ｍｇ)对甲苯二硫醚放

入反应管中ꎬ加入 ８ ｍＬ 二氯甲烷ꎬ以 １ 滴 / ｓ 的速度

滴加 ４０％氢溴酸(溶液质量为 ３２３６ ｍｇꎬ１０ 当量)和
６５％硝酸(溶液质量为 ７７􀆰 ５０ ｍｇꎬ０􀆰 ５ 当量)混合溶

液ꎮ 固定于恒温磁力搅拌器上ꎬ设置反应温度为

３５℃ꎬ转速为 ３６０ ｒ / ｍｉｎꎬ剧烈搅拌反应混合物反应

４ ｈꎮ 反应结束采集反应体系拉曼光谱ꎬ计算夹角

值ꎬ带入 β－溴代烯基硫醚浓度与夹角值 θ 的关联方

程中ꎬ得到 Ｓ１ 实验的 β－溴代烯基硫醚浓度ꎬ计算

产率ꎮ
依次进行 Ｓ２ ~ Ｓ１７ 实验ꎬ得到不同反应条件下

β－溴代烯基硫醚的产率ꎬ并以其产率为评价指标ꎬ
通过响应面分析筛选出最佳的合成工艺条件ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 拉曼光谱分析模型建立及方法验证
２􀆰 １􀆰 １　 角度值与 β－溴代烯基硫醚浓度的分析关联

方程建立

建模样品 Ｍ７、β－溴代烯基硫醚对照品、对甲苯

二硫醚、二苯基乙炔及二氯甲烷的拉曼光谱图如

图 ２ 所示ꎮ

１—建模样品 Ｍ７ꎻ２—β－溴代烯基硫醚ꎻ３—对甲苯二硫醚ꎻ
４—二苯基乙炔ꎻ５—二氯甲烷

图 ２　 建模样品 Ｍ７、β－溴代烯基硫醚对照品、
对甲苯二硫醚、二苯基乙炔及二氯甲烷的

拉曼谱图

由图 ２ 可知ꎬβ－溴代烯基硫醚的拉曼光谱特征

峰主要集中在 ８１４~ １ ４６２ ｃｍ－１ꎬ二苯基乙炔的特征

峰主要集中在 ３８０~ ２ ３００ ｃｍ－１ꎬ对甲苯二硫醚的特

征峰主要集中在 ３９８~１ ６００ ｃｍ－１ꎮ 截取掉无特征峰

信号及二氯甲烷溶剂峰(６８１ ~ ７４９ ｃｍ－１)ꎬ选择波段

３３０~６８０、７５０~１ ７３０、２ １００~２ ３００、２ ８５０~３ １４５ ｃｍ－１

作为光谱区间ꎬ经过一阶求导平滑降噪ꎬ从而解决因

特征峰重叠和覆盖而不能直接通过拉曼谱图的响应

强度和含量之间进行定量分析的问题ꎮ 将所测得的

建模样本拉曼光谱数据导入 ＭＡＴＬＡＢ 计算平台中ꎬ
取其中 Ｍ２、Ｍ４、Ｍ６、Ｍ８、Ｍ１０、Ｍ１２ 共 ６ 个样品作为

校正集ꎬ其余样本为验证集ꎮ 调用自编算法程序对

建模样本分别进行无滤波、一阶和二阶滤波降噪求

导ꎬ移动窗口宽度取波段波数的 ４ / １５ꎬ窗口从最小

波数点向波数点增大方向移动ꎬ计算样本与参比之

间的夹角余弦值ꎮ 以 β－溴代烯基硫醚质量浓度为

横坐标ꎬ夹角余弦值 θ 为纵坐标ꎬ进行线性拟合ꎬ得
到 β－溴代烯基硫醚的快速分析模型ꎬ关联方程 ｙ ＝
０􀆰 ０１５ｘ＋０􀆰 １３７ ７ꎬ相关系数 ｒ＝ ０􀆰 ９９７ ６ꎮ

将验证集样本的夹角值代入建立好的模型中ꎬ
计算得到预测质量浓度及误差ꎬ结果如表 １ 所示ꎮ
表 １　 β－溴代烯基硫醚的预测质量浓度与误差分析结果

编号 真实值 / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１) 预测值 / (ｍｇ􀅰ｍＬ－１) 相对误差 / ％

Ｍ３ ７􀆰 ６２ ８􀆰 １５ ７􀆰 ００

Ｍ５ ２２􀆰 ８６ ２２􀆰 ９８ ０􀆰 ５３

Ｍ７ ３８􀆰 １０ ３６􀆰 ６４ －３􀆰 ８２

Ｍ９ ５３􀆰 ３４ ５４􀆰 ７６ ２􀆰 ６７

Ｍ１１ ６８􀆰 ５８ ６７􀆰 ７７ －１􀆰 １８

由表 １ 可知ꎬ相对误差范围在－３􀆰 ８２％ ~ ７􀆰 ００％
之间ꎮ 结果表明ꎬ模型对验证样本中 β－溴代烯基硫

醚质量浓度的预测较为准确ꎮ
２􀆰 １􀆰 ２　 气相色谱标准曲线

通过 β－溴代烯基硫醚的标准溶液气相数据建

立质量浓度与峰面积的标准曲线ꎬ得到的标准曲线

方程为 ｙ ＝ １１ ３８９ｘ－４ １１６􀆰 １ꎬ相关系数 ｒ ＝ ０􀆰 ９９５ １ꎮ
利用标准曲线分析得到合成样本中 β－溴代烯基硫

醚的质量浓度ꎮ
２􀆰 １􀆰 ３　 合成产物中 β－溴代烯基硫醚含量分析

依照 ２􀆰 １􀆰 １ 确定的建模参数ꎬ计算反应液的拉

曼光谱与参比光谱间的夹角 θꎬ并将其代入关联方

程求得对应的 β－溴代烯基硫醚的浓度ꎻ同时将对应

时间的反应液测得的气相色谱峰面积代入 ２􀆰 １􀆰 ２ 气

相色谱标准曲线中ꎬ得到气相色谱分析结果ꎮ ２ 种

􀅰８４１􀅰
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方法的测定结果比较如表 ２ 所示ꎮ
表 ２　 合成产物中 β－溴代烯基硫醚的 ２ 种方法测定结果

编号
拉曼光谱法测定值 /

(ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

气相色谱法测定值 /

(ｍｇ􀅰ｍＬ－１)

相对误差 /
％

Ｙ１ ２１􀆰 ４０ ２２􀆰 ５６ －５􀆰 １７

Ｙ２ ４０􀆰 ３５ ３９􀆰 ２０ ２􀆰 ９４

Ｙ３ ４４􀆰 ０８ ４２􀆰 ３０ ４􀆰 １９

Ｙ４ ４６􀆰 ４７ ４６􀆰 １１ ０􀆰 ７８

Ｙ５ ４７􀆰 ７８ ４８􀆰 ５０ －１􀆰 ４９

Ｙ６ ５６􀆰 ２１ ５６􀆰 ７５ －０􀆰 ９５

Ｙ７ ５２􀆰 ９４ ５３􀆰 ０１ －０􀆰 １２

由表 ２ 可知ꎬ拉曼光谱快速分析方法测得 ７ 组

实验结果与气相色谱法分析结果的相对误差在－
５􀆰 １７％~４􀆰 １９％之间ꎬ表明拉曼光谱结合角度转换

法适用于对 β－溴代烯基硫醚含量的快速分析ꎬ对合

成过程中 β－溴代烯基硫醚含量的预测较为准确ꎮ
２􀆰 ２　 基于 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面法优化实验设计

分析

２􀆰 ２􀆰 １　 拉曼光谱分析响应面法优化实验设计结果

截掉反应液中二氯甲烷溶剂峰数据后ꎬＳ１ ~ Ｓ１７
合成反应液的拉曼光谱如图 ３ 所示ꎮ 从图 ３ 可知ꎬ
不同的反应条件下的拉曼响应强度存在差异ꎮ

１—Ｓ１ꎻ２—Ｓ２ꎻ３—Ｓ３ꎻ４—Ｓ４ꎻ５—Ｓ５ꎻ６—Ｓ６ꎻ７—Ｓ７ꎻ
８—Ｓ８ꎻ９—Ｓ９ꎻ１０—Ｓ１０ꎻ１１—Ｓ１１ꎻ１２—Ｓ１２ꎻ１３—Ｓ１３ꎻ

１４—Ｓ１４ꎻ１５—Ｓ１５ꎻ１６—Ｓ１６ꎻ１７—Ｓ１７

图 ３　 Ｓ１~ Ｓ１７ 反应液的拉曼光谱图

响应面实验设计优化实验结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 响应面实验结果

组别
ｎ(ＨＢｒ) ∶

ｎ(ＨＮＯ３)(Ａ)
ｎ(二苯基乙炔) ∶

ｎ(对甲苯二硫醚)(Ｂ)
反应温度

(Ｃ) / ℃
产率 /
％

Ｓ１ １０ ∶０􀆰 ２５ ２ ∶０􀆰 ９ ３５ ６４􀆰 １０

Ｓ２ １０ ∶０􀆰 ７５ ２ ∶０􀆰 ９ ３５ ７０􀆰 １０

Ｓ３ １０ ∶０􀆰 ２５ ２ ∶１􀆰 １ ３５ ６６􀆰 ６１

Ｓ４ １０ ∶０􀆰 ７５ ２ ∶１􀆰 １ ３５ ７７􀆰 ８９

Ｓ５ １０ ∶０􀆰 ２５ ２ ∶１􀆰 ０ ３０ ５６􀆰 ８４

Ｓ６ １０ ∶０􀆰 ７５ ２ ∶１􀆰 ０ ３０ ６９􀆰 ４３

Ｓ７ １０ ∶０􀆰 ２５ ２ ∶１􀆰 ０ ４０ ６９􀆰 １４

Ｓ８ １０ ∶０􀆰 ７５ ２ ∶１􀆰 ０ ４０ ７３􀆰 ４０

Ｓ９ １０ ∶０􀆰 ５０ ２ ∶０􀆰 ９ ３０ ７７􀆰 ８５

Ｓ１０ １０ ∶０􀆰 ５０ ２ ∶１􀆰 １ ３０ ８４􀆰 ７７

Ｓ１１ １０ ∶０􀆰 ５０ ２ ∶０􀆰 ９ ４０ ８７􀆰 ８１

Ｓ１２ １０ ∶０􀆰 ５０ ２ ∶１􀆰 １ ４０ ９０􀆰 ５０

Ｓ１３ １０ ∶０􀆰 ５０ ２ ∶１􀆰 ０ ３５ ８４􀆰 ８１

Ｓ１４ １０ ∶０􀆰 ５０ ２ ∶１􀆰 ０ ３５ ８４􀆰 ３３

Ｓ１５ １０ ∶０􀆰 ５０ ２ ∶１􀆰 ０ ３５ ８３􀆰 ７５

Ｓ１６ １０ ∶０􀆰 ５０ ２ ∶１􀆰 ０ ３５ ８５􀆰 １１

Ｓ１７ １０ ∶０􀆰 ５０ ２ ∶１􀆰 ０ ３５ ８４􀆰 ８２

２􀆰 ２􀆰 ２　 回归模型的建立和方差分析

从响应面的设计及试验结果ꎬ获得以 β－溴代烯

基硫醚的产率为响应值的二次回归方程为 Ｙ ＝
－６􀆰 ５９＋２８５􀆰 ９３×Ａ－２４１􀆰 ５９×Ｂ＋６􀆰 ２７×Ｃ＋５２􀆰 ８０×Ａ×Ｂ－
１􀆰 ６７×Ａ×Ｃ－２􀆰 １２×Ｂ×Ｃ－２６３􀆰 ３５×Ａ２ ＋１５７􀆰 ０５０×Ｂ２ －
０􀆰 ０３６×Ｃ２ꎮ

回归模型方差分析如表 ４ 所示ꎮ 从表 ４ 中可以

看出ꎬ利用方差分析结果建立的回归模型 ｐ<０􀆰 ０５ꎬ
达到极显著水平ꎬ失拟项(ｐ>０􀆰 ０５)ꎬ不显著ꎬ说明回

归模型和预测值之间有较好拟合度ꎻ模型的相关系

数 Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９ ２ꎬ调整决定系数 Ｒ２
Ａｄｊ ＝ ０􀆰 ９９８ １ꎬ说明

模型能解释响应值的变化ꎬ具有良好的可信度ꎬ可以

通过该模型进行分析ꎮ
表 ４　 模型的方差分析

来源 平方和 自由度 均方 Ｆ 值 Ｐ 值

模型 １５０７􀆰 ０８ ９ １６７􀆰 ４５ ９２５􀆰 ７５ <０􀆰 ０００１

混酸摩尔比(Ａ) １４５􀆰 ６１ １ １４５􀆰 ６１ ８０４􀆰 ９７ <０􀆰 ０００１

原料摩尔比(Ｂ) ４９􀆰 ５５ １ ４９􀆰 ５５ ２７３􀆰 ９４ <０􀆰 ０００１

反应温度(Ｃ) １２７􀆰 ６８ １ １２７􀆰 ６８ ７０５􀆰 ８６ <０􀆰 ０００１

ＡＢ ６􀆰 ９７ １ ６􀆰 ９７ ３８􀆰 ５３ ０􀆰 ０００４

ＡＣ １７􀆰 ３５ １ １７􀆰 ３５ ９５􀆰 ９０ <０􀆰 ０００１

ＢＣ ４􀆰 ４７ １ ４􀆰 ４７ ２４􀆰 ７３ ０􀆰 ００１６

Ａ２ １１４０􀆰 ７０ １ １１４０􀆰 ７０ ６３０６􀆰 １９ <０􀆰 ０００１

Ｂ２ １０􀆰 ３９ １ １０􀆰 ３９ ５７􀆰 ４１ ０􀆰 ０００１

Ｃ２ ３􀆰 ４３ １ ３􀆰 ４３ １８􀆰 ９４ ０􀆰 ００３３

残差 １􀆰 ２７ ７ ０􀆰 １８ 　 　

失拟项 ０􀆰 １２ ３ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １５ ０􀆰 ９３

纯误差 １􀆰 １４ ４ ０􀆰 ２９ 　 　

总和 １５０８􀆰 ３５ １６ 　 　 　

通过混酸摩尔比、原料摩尔比、反应温度的试验

􀅰９４１􀅰
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设计优化得到相应的数据分析ꎮ 二次方程回归系数

的显著性表明ꎬ一次项 Ａ、Ｂ、Ｃ 及交互项 ＡＣ 和二次

项 Ａ２、Ｂ２ 对 β－溴代烯基硫醚影响极显著ꎬ其他因素

影响非常显著ꎮ Ｆ 值越大ꎬ响应交互作用越大ꎬ相
反ꎬＦ 值越小ꎬ响应交互作用越小ꎬ因此ꎬ可以得出影

响 β－溴代烯基硫醚产率的因素顺序为:Ａ>Ｃ>Ｂꎬ即
混酸摩尔比>反应温度>原料摩尔比ꎮ
２􀆰 ２􀆰 ３　 Ｂｏｘ－Ｂｅｈｎｋｅｎ 响应面分析交互作用

根据回归模型绘制等高线图及响应面图ꎬ结果

如图 ４ 所示ꎮ 通过比较分析找到最佳工艺参数以及

各参数之间的关系ꎮ

(ａ)混酸摩尔比与原料摩尔比交互作用的响应面图

(ｂ)混酸摩尔比与原料摩尔比等高线图

(ｃ)混酸摩尔比与温度交互作用的响应面图

(ｄ)混酸摩尔比与温度交互作用的等高线图

(ｅ)原料摩尔比与温度交互作用的响应面图

(ｆ)原料摩尔比与温度交互作用等高线图

图 ４　 各因素交互作用对 β－溴代烯基硫醚

产率的影响

由图 ４ 可知ꎬβ－溴代烯基硫醚的产率随混酸摩

尔比、原料摩尔比和反应温度的升高变化幅度不同ꎬ
但均呈现先增大后降低的变化趋势ꎮ 其中混酸摩尔

比与原料摩尔比的响应面曲线较弯曲ꎬ等高线呈现

出波浪形ꎬ说明混酸摩尔比与反应温度的交互作用

对 β－溴代烯基硫醚产率的影响非常明显ꎻ而混酸摩

尔比与原料摩尔比的交互作用对 β－溴代烯基硫醚

产率的影响次之ꎻ原料摩尔比与反应温度等高线趋

于圆形ꎬ说明二者的交互作用对 β－溴代烯基硫醚产

率的影响最小ꎬ因此各因素交互作用对 β－溴代烯基

硫醚产率影响的顺序为:ＡＣ>ＡＢ>ＢＣꎮ
２􀆰 ２􀆰 ４　 优化工艺及验证试验

根据响应面分析软件得到的理论 β－溴代烯基

硫醚产率的最佳工艺条件为:混酸摩尔比 ｎ(ＨＢｒ) ∶
ｎ(ＨＮＯ３)＝ １０ ∶０􀆰 ５０４、原料摩尔比 ｎ(二苯基乙炔) ∶
ｎ ( 对 甲 苯 二 硫 醚 ) ＝ ２ ∶ １􀆰 ０９６、 反 应 温 度 为

３９􀆰 ９８３℃ꎮ 且在此条件下预测的 β－溴代烯基硫醚

产率为 ９０􀆰 ５２％ꎮ 结合实际中实验操作的可行性ꎬ
最终确定最佳反应条件为:混酸摩尔比 ｎ(ＨＢｒ) ∶
ｎ(ＨＮＯ３)＝ １０ ∶ ０􀆰 ５、原料摩尔比 ｎ(二苯基乙炔) ∶
ｎ(对甲苯二硫醚)＝ ２ ∶１􀆰 １、反应温度为 ４０℃ꎮ 按照

此条件重复 ２ 次试验ꎬ第 １ 次得到 β－溴代烯基硫醚

的产率为 ９０􀆰 ２２％ꎬ第 ２ 次得到的产率为 ９０􀆰 ５％ꎬ与
预测产率相符ꎬ且通过拉曼光谱监测发现反应在 １ ｈ
后趋于稳定ꎮ

􀅰０５１􀅰
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３　 结论

采用拉曼光谱结合角度转换的化学计量学方法

建立了 β－溴代烯基硫醚的拉曼光谱快速分析方法ꎬ
线性方程的相关系数可达 ０􀆰 ９９７ ６ꎬ测定结果准确ꎮ
考察了混酸摩尔比、原料摩尔比和反应温度对 β－溴
代烯基硫醚合成的影响ꎬ应用建立分析方法测定不

同条件下的合成产率ꎬ采用响应面法对 β－溴代烯基

硫醚的合成工艺条件进行优化ꎬ分析得到最佳工艺

条件ꎬ优化条件下平行验证产率为 ９０􀆰 ３６％ꎮ 拉曼

光谱结合角度转换法无需繁琐的预处理ꎬ检测过程

无损、快捷ꎮ β－溴代烯基硫醚经过优化后的工艺稳

定可靠ꎮ
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