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摘要：以乙硫醇为原料，KI为催化剂，对乙蒜素合成工艺进行了研究，尤其是对关键中间体二乙基二

硫醚的合成关键因素优化和探讨。 结果表明，投料比为M乙 硫 醇∶MKI∶M30%双 氧 水=1∶0.02∶0.6，滴

加双氧水时间为3 h，滴加完毕后继续反应20 min，其收率可达85%以上，纯度大于99%；而投料比

M二乙基二硫醚∶M41%稀硝酸∶M冰醋酸=1∶1.45∶0.12，制备乙蒜素，收率大于85%，纯度为98%，产生的二氧化

氮（NO2）可利用硝酸生产工艺，将其制备为稀硝酸重复利用。 该工艺避免了大量含盐废水和废气的排放。
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Abstract: A new process for the synthesis of ethylicin was studied with ethylmercaptan as the material and KI as

catalyst. Particularly, the key factors affecting the synthesis of key intermediate diethyl disulfide were optimized and

discussed. The results showed that the yield was over 85% and the purity was over 99% when the molar ratio (Methyl mercaptan∶

MKI∶M30%hydrogen peroxide) was 1∶0.02∶0.6, the dropping time of hydrogen peroxide was 3 h, and the reaction continued for 20

min after dropping. While the molar ratio of (Mdiethyl disulfide∶M41%HNO3∶Mglacial acetic acid) was 1∶1.45∶0.6. The yield of allicin

was more than 85% and the purity was 98%. Produced NO2 could be reused as dilute nitric acid. This process avoids the

discharge of a large amount of salty waste water and waste gas.
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硫代磺酰酯衍生物具有优异的杀菌活性，乙蒜

素是这类优异杀菌活性的化合物之一。其是一种植物

仿生农药，具有优异杀菌活性的内吸性杀菌剂[1-2]。在

防治病害时，由于其活性稳定，与植物亲和力强，容

易被作物吸收，且易降解，不易产生抗性而被广泛

应用[3]。合成乙蒜素的传统工艺是以廉价的硫化钠

和硫粉为原料，制备得到二硫化二钠后与氯乙烷反

应，生成关键中间体二乙基二硫醚，随后在硝酸的

氧化下制备得到乙蒜素[4]。该方法是目前国内企业

合成乙蒜素主要采用的方法，虽然廉价，目标物的

收率也较高，但存在工艺操作繁琐复杂、三废排放

量大、环境污染严重等弊端，特别是二乙基二硫醚

的制备阶段，往往会排出大量难处理的含盐废水，

这是当前制约了二乙基二硫醚产能的扩大重要因
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素。该反应过程中还会生成二乙基醚、二乙基三硫

醚等副产物，严重影响二乙基二硫醚的纯度，同时

也制约了下游产品乙蒜素等产品的生产。此外，制

备乙蒜素过程中，如果处理不当，会排放大量的二

氧化氮气体，也是乙蒜素生产过程中的潜在污染

源。因此，如何直接合成高纯度的二乙基二硫醚及

减少乙蒜素制备过程中的废气排放是工业上亟需

解决的难题。

目前采用乙硫醇作为起始原料，在适当的催化

作用下进行氧化是制备高纯度的二乙基二硫醚的

常见方法。据报道，除了化学计量的氧化剂（如高锰

酸盐[5-6]、双氧水[7]），金属氧化物[8]外，还有许多催化

剂（如VOCl3[9]，卤素[10-14]，Al2O3/KF[15]，Ni2FeO4/H2O2
[16]

和活性炭/空气[17]）等可用于硫醇的氧化。此外，有研

究者报道使用曙红Y[18]、Bi2WO6
[19]、固定在氧化石墨

烯上的酞菁铁（II）[20]、酞菁钴[21-23]等为催化剂，氧化硫

醇的方法来制备二乙基二硫醚。然而，这些方法往

往需要昂贵的试剂、操作步骤繁琐、催化剂合成难

度较大。
为了克服以上缺点，笔者探讨了以乙硫醇为原

料，以碘化钾（KI）为催化剂，双氧水为氧化剂，高效

制备二乙基二硫醚的方法，并在此基础上制备了高

纯度的乙蒜素，为乙蒜素的清洁合成提供一条新思

路。合成路线路见图2。

1 实验部分

1.1 实验仪器

JOEL 500 MHz型核磁共振仪，日本电子株式会

社；Agilent 1260气相色谱仪，美国安捷伦科技有限

公司；N-1100旋转蒸发仪，东京理化器械株式会社；

WFH-203B型三用紫外分析仪，上海精科实业有限

公司。

1.2 实验试剂
主要试剂：乙硫醇、双氧水、碘化钾、硝酸、醋

酸。本实验所用试剂均为市售化学纯或分析纯。
1.3 实验操作
1.3.1 二乙基二硫醚的合成

将200.0 g（3.22 mol）乙 硫 醚 和10.7 g（64.38
mmol）KI加入到500 mL的三口烧瓶中，室温搅拌，然

后滴加30%的双氧水219 g（1.93 mol），滴加时间为

3 h，滴加完毕后继续反应20 min，停止反应。加入硫

代硫酸钠还原产生的碘单质（I2），即脱色，静置，

二乙基二硫醚在反应混合液上方，可分液得到二

乙基二硫醚产品，待用。收率可达85%以上，纯度大

于99%。1H NMR（500 MHz，CDCl3）δ 2.68（q，J=7.5
Hz，4H）、1.30（t，J=7.4 Hz，6H）；13C NMR（125 MHz，
CDCl3）δ 33.0、14.6。
1.3.2 乙蒜素的合成

将上述制备的二乙基二硫醚300.0 g（2.45 mol）
和冰醋酸17.7 g（294.5 mmol）加入到500 mL三口烧

瓶中，加热搅拌，温度控制在50～60℃，之后滴加

41%稀硝酸546.9 g（3.6 mol），滴加时间为8～9 h，滴

加完硝酸继续反应时间为2 h，静止分层，收率大于

82%。用外标法定量法测得乙蒜素产品纯度为98%。
1H NMR（500 MHz，CDCl3）δ 3.31（q，J=7.4 Hz，2H）、
3.13（q，J=7.5 Hz，2H）、1.45（t，J=7.4 Hz，3H）、1.41（t，
J=7.5 Hz，3H）；13C NMR（125 MHz，CDCl3）δ 57.2、
30.8、15.3、8.5。

2 结果与讨论

2.1 二乙基二硫醚合成的优化

2.1.1 催化剂及双氧水用量

以10%的双氧水为氧化剂，对催化剂及双氧水

的用量进行了考察，结果见表1。
由表1可见，对于该反应，KI的用量在1%～20%

都可以顺利进行，但当KI的用量过大，反应体系颜

色会变深；而当降低KI用量，同时降低双氧水的用

量，对二乙基二硫醚产品的纯度影响不大；当KI用
量降低到1.5%时，在相同双氧水用量下（编号5～9），

产品的纯度及收率降低较快。反应过程中发现，双

氧水滴加时间是影响收率和纯度的重要因素。该反

应是比较剧烈的放热反应，乙硫醇和二乙基二硫醚

的沸点都较低，缓慢滴加氧化剂有助于收率的提

升，随着双氧水滴加时间的延长（滴加完后反应20
min），二乙基二硫醚产品的收率是显著提升的，但

当缩短滴加时间，尽管大幅度延长反应时间（编号

图 1 传统乙蒜素合成方法

图 2 乙蒜素合成路线路图
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编号 KI/%（mol） 双氧水用量/g（mol） 收率/% 纯度/% 试验操作

1 20 32.9（1.2 mol） 88 97.0 滴加1 h后反应20 min
2 20 23.0（0.8 mol） 87 97.0 滴加1 h后反应20 min
3 10 23.0（0.8 mol） 88 97.0 滴加1 h后反应20 min
4 5 23.0（0.8 mol） 85 97.0 滴加 2 h 后反应 20 min
5 4 16.4（0.6 mol） 85 98.9 滴加 3 h 后反应 20 min
6 3 16.4（0.6 mol） 85 ＞99.0 滴加 3 h 后反应 20 min
7 2.5 16.4（0.6 mol） 88 ＞99.0 滴加3 h后反应20 min
8 2 16.4（0.6 mol） 88 ＞99.0 滴加3 h后反应20 min
9 1.5 16.4（0.6 mol） 65～75* 89.0～91.0 滴加3 h后反应20 min
10 1 16.4（0.6 mol） 60～70* 90.0～93.4 滴加15 min后反应6 h
11 5 13.7（0.5 mol） 40 45.5 快速滴加完后反应6 h

10～11）和增加KI的用量（编号11），得到的结果并

不理想。通过气相色谱跟踪，还有大量乙硫醇没有

反应完全，产品二乙基二硫醚的纯度也较低。综合

考虑，在10%的双氧水浓度下，KI用量为2% mol，双

氧水为0.6倍当量时，通过滴加3 h后反应20 min，二

乙基二乙醚的收率和纯度均较高。

表 1 催化剂及双氧水用量筛选

编号 KI/%（mol） 双氧水浓度及用量/%（g） 收率/% 纯度/%
1 2 10%（16.4 g） 85 97.0
2 2 20%（8.21 g） 85 99.0
3 2 30%（5.5 g） 85 99.3
4 1.5 30%（5.5 g） 80 97.6
5 1 30%（5.5 g） 60* 98.0

注：表中乙硫醇的投料量均为5 g，双氧水的浓度均为10%，纯度为面积归一法的结果；*表示重复3次。

注：表中乙硫醇的投料量均为5 g，纯度为面积归一法的结果；
* 表示反应1 h。

表 2 双氧水浓度的影响

编号 乙硫醇/g KI/g 双氧水/%（g） 产率/% 纯度/%
1 50 2.67 30%（54 g） 90 ＞99.6
2 50 2.67 30%（54 g） ＞85 99.1
3 50 2.67 30%（54 g） ＞85 99.9
4 100 5.34 30%（108 g） ＞85 99.2～99.7*

5 200 10.6 30%（200 g） ＞85 99.8
6 200 10.6 30%（200 g） ＞85 99.4

表 3 反应的放大实验结果

注：表中纯度为面积归一法的结果；* 表示重复3次。

图 3 二乙基二硫醚除去杂色效果图

2.1.2 双氧水浓度的影响

在上述条件下，双氧水的浓度涉及到反应后期

废水量的多少，如果采用30%的双氧水为氧化剂，要

比采用10%的双氧水减少废水排放一半以上。因此，

笔者对双氧水的浓度进行了考察（表2）。

由表2可见，在10%～30%双氧水的用量下，当

催化剂用量为2%时，均可以得到较好的反应结果。
当提高双氧水的浓度时，双氧水的浓度对于产品的

收率影响不大，产品的收率和纯度均较高，而在30%
的双氧水用量下，相应降低KI的用量，收率和纯度

均有一定的影响（编号4～5），特别是将碘化钾的用

量变为1% mol时，反应时间延长了，同时收率也降

低较多。因此，综合考虑相关因素，在30%的双氧水

浓度下，KI用量为2 % mol、双氧水为0.6倍当量时，

通过滴加3 h后反应20 min，二乙基二乙醚的收率和

纯度均较高。
2.1.3 反应的放大

基于上述结果，笔者考察了小试反应放大的情

况（表3），将反应分别放大10倍（编号1～3）、20倍

（编号4）和40倍（编号5～6）。结果见表3。
由表3可见，小试优化的条件稳定，二乙基二硫

醚的收率均在85%以上，纯度均在99%以上。

2.1.4 反应的后处理

对于该反应，反应过程中会出现大量的I2，反应

结束时，I2会被萃取到二乙基二硫醚层中，使得体系

呈现褐色。为了降低I2的生成量，一方面降低KI用
量，另一方面可以加入硫代硫酸钠，将I2还原为I-，从

而除去其中的I2，除色的效果如图3所示。经测试，在

200 g级别的反应中，当反应结束时，需要加入3 g硫

代硫酸钠，即可将其中颜色去除。
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2.2 乙蒜素的制备

在上述制备二乙基二硫醚的基础上，采用41%
的 硝 酸 为 氧 化 剂 ，冰 醋 酸 为 催 化 剂（投 料 比 为

M二乙基二硫醚∶M硝酸∶M冰醋酸=1∶1.45∶0.12），可制备

得到的乙蒜素，其收率为85%，纯度大于98%（200 g
级别）。在该过程中，会产生大量的红棕色的二氧化

氮，可将其用水吸收制备成稀硝酸。进一步回收使

用，可减少废气的排放。

3 结 论

笔者采用乙酸醇为原料，采用双氧水/碘化钾体

系，催化氧化得到高收率的二乙基二硫醚，并在此

基础上采用硝酸/醋酸体系合成乙蒜素。本工艺具有

操作简单、试剂便宜、反应时间短、催化剂使用少、
后处理简单、废弃物少等优点，可实现大规模的应

用，为乙蒜素的清洁合成提供一条新途径。
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