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对称性硫脲的绿色合成工艺 
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摘要：以乙二胺、CS2 为原料、水为溶剂，一锅合成了亚乙基硫脲（ETU），收率和 HPLC 纯度均达到 99%以上。

利用 NMR、FTIR 对产物结构进行了确证。考察了 CS2 滴加温度、乙二胺与 CS2 物质的量比、回流反应温度、

回流反应升温速率及 NaOH 反应段 NaOH 用量对 ETU 收率、HPLC 纯度的影响。结果表明，ETU 的最佳合成工

艺条件为 CS2 滴加温度 25~30 ℃、n(乙二胺)∶n(CS2)=1∶1.20、回流反应温度 65~70 ℃、回流反应升温速率 0.17 

℃/min、NaOH 反应段 NaOH 用量为乙二胺质量的 3.0%。以此工艺为模板，合成了 1,3-二乙基硫脲（DETU）和

四氢-2(1H)-嘧啶硫酮（PUR）。中试实验表明，该工艺稳定可靠，产品收率、HPLC 纯度均达到 99%以上，母液

可循环套用。 
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Green synthesis of symmetric thiourea compounds 
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Abstract: Ethylene thiourea (ETU), with both yield and HPLC purity over 99%, was synthesized with 

ethylenediamine and CS2 as raw materials and water as solvent in one pot, and characterized by NMR and 

FTIR. The effects of CS2 dropping temperature, molar ratio of ethylenediamine to CS2, reflux reaction 

temperature, reflux heating rate, and NaOH dosage in NaOH reaction section on the yield and purity of 

ETU were then investigated. The results showed that the optimum synthesis conditions were as follows: 

CS2 dropping temperature of 25~30 ℃, n(ethylenediamine)∶n(CS2)=1∶1.20, reflux reaction temperature 

of 65~70 ℃, reflux heating rate of 0.17 ℃/min, and NaOH dosage in NaOH reaction section being 3.0% 

of the mass of ethylenediamine. 1,3-diethylthiourea (DETU) and tetrahydro-2(1H)-pyrimidine thioketone 

(PUR) were then synthesized under the optimized process conditions, and the pilot test indicated that the 

process was stable and reliable with the yield and HPLC purity of products obtained >99%, and the mother 

liquor could be recycled. 

Key words: symmetric thiourea; ethylene thiourea; 1,3-diethyl thiourea; tetrahydro-2(1H)-pyrimidine 

thioketone; isothiocyanates;fine chemical intermediates 

硫脲类化合物具有广泛的生物活性，由于其使

用过程中具有低残留、低毒性、对环境相容性好等

优点，被广泛用在抑病毒[1-2]、抑菌[3-5]、抑肿瘤[6]、

抑癌 [7]、抑疟疾 [8]、杀虫 [9]、除草 [10]、调节植物生

长 [11]、贵金属分析及冶金[12-13]等领域；又因其具有

无毒、无味、低着色性，且迁移性小等产品特性，

而被用作橡胶硫化促进剂[14]及橡胶硫化防老剂[15]。

目前，美国、德国等国家已允许其用于制作食品包

装材料。然而，目前硫脲类化合物的合成工艺普遍

存在原材料转化率低、产物收率低等问题，导致很

难直接得到低原材料残留的产品。因此，开发高转化

率、高收率绿色的硫脲类化合物合成工艺意义重大。 

精细化工中间体 
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目前，硫脲类化合物的合成方法中最为经济且

环保的合成路线包括异硫氰酸酯与伯胺或仲胺合成

法和 CS2 与伯胺合成法。2017 年，VIANA 等[16]在

二氯甲烷和叔丁醇溶液中，以一甲胺、二乙胺、苯

胺等与苯基异硫氰酸酯、苄基异硫氰酸酯等进行反

应，以较好的收率合成了一系列 N,N′-二取代硫脲类

化合物。2020 年，陈玲[17]以异硫氰酸苯酯为底物，

以水为溶剂，加入三乙胺、碳酸钾、二叔丁基过氧

化氢（DTBP），110 ℃反应 5 h 后，得到收率为 93%

的 N,N′-二苯基硫脲。异硫氰酸酯与伯胺或仲胺合成

法虽然可合成各种对称或不对称硫脲类化合物，但

是异硫氰酸酯价格较高，合成成本较高，且转化未

完全的异硫氰酸酯需进一步精制去除，操作繁琐，

不适合大批量生产。2018 年，TAVAKOL 等 [18]通

过苯胺、对羟基苯胺等伯胺与 CS2 反应，开发了一

种新颖、方便、环保的合成硫脲类化合物的新方法。

研究结果表明，水和催化剂氯化胆碱-脲共熔溶液

（DES）均对产物收率和反应速率有重要影响，是

完成反应所必需的试剂。异硫氧酸酯是反应的重要

中间体，胺的亲核性增加，反应速率提高，产物的

收率更高。2019 年，宋增强等 [19]以二甲基亚砜

（DMSO）或 N,N-二甲基甲酰胺（DMF）为溶剂，

以芳香族伯胺、仲胺与 CS2 为原料，不需任何添加

剂合成得到较高收率的用于抗炎药的芳香族不对称

硫脲类化合物。2021 年，张慧芳[20]以 2,6-二异丙基

苯胺与 CS2 为原料，三乙胺催化下在水中反应，合

成 N,N′-二(2,6-二异丙基苯基)硫脲，收率 99.1%，

HPLC 纯度 98.93%。CS2 与伯胺合成法避免了异硫

氰酸酯的使用，克服了异硫氰酸酯与伯胺或仲胺合

成法原料成本高的问题。但该路线需要使用有机溶

剂或大量催化剂，仍有待进一步探索。 

现有 ETU、DETU、PUR 的生产是以乙二胺、

一乙胺、丙二胺、CS2、氢氧化钠为原料，在水中反

应合成得到 ETU、DETU、PUR（本公司目前所用

生产路线）。虽然该方法产品收率较高，但由于反应

生成大量硫氢化钠，在产品结晶过程中晶体中包夹

硫氢化钠，产品 HPLC 纯度仅 97%左右，后续仍需

进一步重结晶精制。 

基于此，本文对制备 N,N′-二取代硫脲类化合物

的 CS2 与伯胺的合成工艺路线进行了改进，以高温

脱除硫化氢代替原有工艺中氢氧化钠脱除硫化氢，

仅在反应尾段使用少量氢氧化钠即可使反应进行彻

底，避免了反应体系中大量硫氢化钠的生成，从而

解决了产物在结晶过程中晶体中包夹较多硫氢化钠

的问题。以 ETU 的合成为例，通过研究 CS2 滴加温

度、乙二胺与 CS2 物质的量比、回流反应温度、回

流反应升温速率、尾段消除反应氢氧化钠用量对

ETU 收率及纯度的影响，建立了对称硫脲合成路

线的模板。按照改进后的工艺路线对多种对称硫脲

进行了合成研究，然后对改进后的工艺进行了中试

验证。 

1  实验部分 

1.1  试剂与仪器 

乙二胺，质量分数 99%，黄山市巴斯慧化工助

剂有限公司；一乙胺，质量分数 70%，山东辛格化

工有限公司；丙二胺，质量分数 99%，河北陌槿生

物科技有限公司；CS2，质量分数 97.5%，宁波沃裕

科技有限公司；氢氧化钠水溶液，质量分数 32%，

济南百大化工有限公司；检测用水为自制二次蒸馏

水；实验用水为工业软水。 

Agilent 1220 型高效液相色谱仪〔配有四元泵、

自动进样器、紫外检测器（VWD）〕，美国安捷伦科

技有限公司；T6 新世纪紫外-可见分光光度计，北

京普析通用仪器有限责任公司；SYU-7-200 型超声

波清洗机，郑州生元仪器有限公司；JJ-1 型定时电

动搅拌器，江苏正基仪器有限公司；DF-101T 型集

热式恒温加热磁力搅拌器，巩义市予华仪器有限责

任公司；SHZ-D 循环水式多用真空泵，郑州予达仪

器科技有限公司。 

1.2  方法 

1.2.1  ETU 的合成 

无氢氧化钠反应段：将 54 g（0.89 mol）乙二胺、

200 mL 水加入到 500 mL 烧瓶中，搅拌；油浴控制

体系温度为 25~30 ℃，滴加 CS2 83.41 g（1.07 mol），

约 4 h 加完，25~30 ℃保温反应 2 h；然后以 0.17 ℃

/min 的升温速率升温至 65~70 ℃，回流反应至醋酸

铅试纸检测不再有硫化氢气体排出；接着升温至

100 ℃，继续回流反应至不再有硫化氢排出。氢氧

化钠反应段：加入 5.06 g（0.0405 mol）氢氧化钠水

溶液（质量分数 32%）继续反应 1 h，降温至 20 ℃，

过滤，水洗，100 ℃烘 2 h 得白色 ETU 晶体，收率

为 99.97%，HPLC 纯度为 99.95%。1HNMR(400 MHz，

DMSO-d6)，δ：8.00（s，2H），3.49(d，J=60 Hz，

4H)。13CNMR(100.5 MHz，DMSO-d6)，δ: 183.4，

44.1，40.1，39.9，39.7，39.5，39.3，39.1，38.9。

FTIR（ν/cm–1）：1550~1450 处为 N—C—S 的伸缩振

动吸收峰；1375~1300 处为 N—C—S 的面内变形振

动吸收峰；1075~1025 处为 N—C—S 的面外变形振

动吸收峰。 

色谱条件：色谱柱 C18（Inertsil ODS-3）4.60 mm× 

250 mm×5 μm；柱温 50 ℃；流动相 V(甲醇)∶V(水)= 

1.5∶98.5；流速 2 mL/min；进样量 10 μL；检测波
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长 233 nm。 
1.2.2  DETU 

无氢氧化钠反应段：将 57.35 g（0.89 mol）一

乙胺、200 mL 水加入到 500 mL 烧瓶中，搅拌；油

浴控制体系温度为 25~30 ℃，滴加 CS2 52.32 g

（0.67 mol），约 4 h 加完，25~30 ℃保温反应 2 h；

然后以 0.11 ℃/min 的升温速率升温至 65~70 ℃，

回流反应至醋酸铅试纸检测不再有硫化氢气体排

出；接着升温至 100 ℃，继续回流反应至不再有硫化

氢排出。氢氧化钠反应段：加入 4.48 g（0.03584 mol）

氢氧化钠水溶液（质量分数 32%）继续反应 1 h，

降温至 20 ℃，过滤，水洗，60 ℃烘 5 h 得白色 DETU

晶体，收率 99.92%，HPLC 纯度 99.51%。1HNMR 

(400 MHz，DMSO-d6)，δ：7.305(s,2H), 3.341(s,4H), 

1.05(t,J=5.6 Hz ， 6H) 。 13CNMR (100.5 MHz ，

DMSO-d6)，δ：181.3，40.1，39.9，39.7，39.5，39.3，

39.1，38.9，38.1，14.5。FTIR（ν/cm–1）：1600~1520

处为 N—C—S 的伸缩振动吸收峰；1475~1425 处为

N—C—S 的面内变形振动吸收峰；1150~1125 处为 N

—C—S 的面外变形振动吸收峰。 

色谱条件：色谱柱 C18 （ Inertsil ODS-3 ）

4.60 mm×250 mm×5 μm；柱温 30 ℃；流动相 V(甲

醇)∶V(水)=75∶25；流速 1 mL/min；进样量 10 μL；

检测波长 241 nm。 
1.2.3  PUR 

无氢氧化钠反应段：将 66.64 g（0.89 mol）丙

二胺、200 mL 水加入到 500 mL 烧瓶中，搅拌；油

浴控制体系温度为 25~30 ℃，滴加 CS2 90.35 g

（1.157 mol），约 4 h 加完，25~30 ℃保温反应 2 h；

然后以 0.13 ℃/min 的升温速率升温至 80~85 ℃，

回流反应至醋酸铅试纸检测不再有硫化氢气体排

出；接着升温至 100 ℃，继续回流反应至不再有硫

化 氢 排 出 。 氢 氧 化 钠 反 应 段 ： 加 入 7.29 g

（0.05832 mol）氢氧化钠水溶液（质量分数 32%）

继续反应 1 h，降温至 20 ℃，过滤，水洗，100 ℃

烘 2 h 得白色 PUR 晶体，收率 99.98%，HPLC 纯度

99.06% 。 1HNMR (400 MHz ， DMSO-d6) ， δ：

7.845(s,4H), 3.106~3.071 (m,J=14 Hz ， 4H) ，

1.740~1.682 (m,J= 23.2 Hz，2H)。13CNMR (100.5 

MHz，DMSO-d6)，δ：175.5，39.9，39.8，39.7，39.5，

39.3，39.1，19.2。FTIR（ν/cm–1）：1600~1550 处为

N—C—S 的伸缩振动吸收峰；1450~1400 处为 N—C

—S 的面内变形振动吸收峰；1250~1150 处为 N—C

—S 的面外变形振动吸收峰。 

色谱条件：色谱柱 C18 （ Inertsil ODS-3 ）

4.60 mm×250 mm×5 μm；柱温 30 ℃；流动相 V(乙

腈)∶V(水)=20∶80；流速 1 mL/min；进样量 10 μL；

检测波长 254 nm。 

2  结果与讨论 

改进后的 CS2 与伯胺合成法，反应分为无氢氧

化钠催化反应过程及氢氧化钠催化反应过程。绝大

部分的胺通过无氢氧化钠催化与 CS2 反应得到 N, 

N′-二取代硫脲类化合物，剩余少量未反应的胺通过

氢氧化钠催化与 CS2反应得到 N,N′-二取代硫脲类化

合物。以 ETU 合成为例，其反应过程为[18,21] ：（1）

CS2 与乙二胺进行亲核加成反应，生成 2-氨基乙基

二硫代氨基甲酸，2-氨基乙基二硫代氨基甲酸与乙

二胺进一步反应生成 2-氨基乙基二硫代氨基甲酸乙

二胺盐；（2）2-氨基乙基二硫代氨基甲酸乙二胺盐

发生消除反应得到 2-氨基乙基异硫氰酸酯和乙二胺

硫化氢盐；（3）2-氨基乙基异硫氰酸酯发生分子内

成环反应得到 ETU；（4）剩余少量乙二胺、CS2 与

氢氧化钠反应生成 2-氨基乙基二硫代氨基甲酸钠，

2-氨基乙基二硫代氨基甲酸钠再脱去硫氢化钠生成

ETU。反应式如下： 

 

 
 

以 ETU 的合成为例，对以上反应过程进行了研

究，按照改进后的工艺路线对 DETU 及 PUR 进行了

合成研究，然后对改进后的工艺进行了中试验证。 

2.1  CS2 滴加温度对 ETU 纯度、收率的影响 

色谱条件：色谱柱 C18 （ Inertsil ODS-3 ）

4.60 mm×250 mm×5 μm；柱温 50 ℃；流动相 V(甲

醇 )∶V(水 )=1.5∶98.5；流速 2 mL/min；进样量

10 μL；检测波长 233 nm。 

根据亲核加成反应机理，由于胺具有较强的碱

性，因此其作为亲核进攻试剂的同时又是反应的催

化剂，因此将胺与水首先加入体系，滴加 CS2 进行

反应，更有利于反应的进行。由于 CS2 的沸点约为
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46.5 ℃，因此对不同 CS2 滴加温度进行了研究，结

果如表 1 所示，实验方法同 1.2.1 节。 

 
表 1  CS2 滴加温度对 ETU 收率、纯度的影响 

Table 1  Effect of drop temperature of carbon disulfide on 
yield and purity of ETU 

序号 CS2 滴加温度/℃ HPLC 纯度/% 收率/% 

1 45 85.16 94.32 

2 35 94.18 100.35 

3 25 94.22 100.33 

4 15 94.21 100.32 

5 5 94.23 100.34 

 
由表 1 可知，CS2 滴加温度为 45 ℃时，ETU

纯度、收率最低。这可能是由于滴加温度接近 CS2

沸点，使体系略有正压，少量 CS2 从烧瓶各接口处

逸散出，导致 CS2 实际参与反应量不足。当滴加温

度降至 35 ℃及以下后，ETU 收率及纯度维持基本

不变，甚至收率超过理论收率。这是由于硫化氢与

部分胺形成的铵盐残留在产品中所致。 

由于反应为放热反应，考虑到能耗问题，为节

约冷凝水及保证生产操作的安全，将 CS2 滴加温度

定为 25~30 ℃。 

2.2  乙二胺与 CS2 物质的量比对 ETU 纯度、收率

的影响 

固定 CS2 滴加温度为 25~30 ℃、回流反应温度

为 60 ℃、回流反应升温时间 2 h，考察了乙二胺与

CS2 物质的量比对 ETU 收率和纯度的影响，结果如

表 2 所示，其他实验方法同 1.2.1 节。 

 
表 2  乙二胺和 CS2 物质的量比对 ETU 收率、纯度的影响 
Table 2  Effect of molar ratio of ethylenediamine to CS2 on 

yield and purity of ETU 

序号 n(乙二胺)∶n(CS2) HPLC 纯度/% 收率/% 

1 1∶1.00 94.18 100.35 

2 1∶1.05 94.56 99.45 

3 1∶1.10 95.34 98.92 

4 1∶1.15 96.46 98.04 

5 1∶1.20 96.89 97.58 

6 1∶1.30 96.90 97.58 

 
由表 2 可知，增加 CS2 用量，ETU 纯度逐渐提

高。当 n(乙二胺)∶n(CS2)=1∶1.20 时，ETU 纯度几

乎达到最高。继续增加 CS2 用量，产物纯度和收率

基本不再变化。由表 2 还可以看到，随着 CS2 用量

的增加，产物收率逐渐降低。这是由于当 CS2 用量

较少时，由于乙二胺的转化率较低，乙二胺与硫化

氢生成的盐较多，导致产品中残留的硫化氢铵盐较

多，因此造成产品收率偏高、纯度降低；而当 CS2

用量增加时，乙二胺的转化率较高，生成的中间体

2-氨基乙基异硫氰酸酯也较多，产品中残留的乙二

胺硫化氢盐减少，所以产品纯度提高，收率反而下

降。 

当 n(乙二胺)∶n(CS2)=1∶1.20 时，纯度与收率

最为接近，这表明此时原料转化率较高，且硫化氢

铵盐残留量降低。因此，选择较优的 n(乙二胺)∶

n(CS2)=1∶1.20。 

2.3  回流反应温度对 ETU 纯度、收率的影响 

回流阶段主要发生消除反应，同时随着乙二胺

硫化氢盐的分解，硫化氢从体系排出，乙二胺硫化

氢盐中的乙二胺重新释放到体系中继续与 CS2 发生

亲核反应。因此，回流段 CS2 与乙二胺的亲核加成

反应及 2-氨基乙基二硫代氨基甲酸乙二胺盐的消

除反应同时进行。固定 CS2 滴加温度为 25~30 ℃、

n(乙二胺)∶n(CS2)=1∶1.20，考察了回流反应温度

对 ETU 纯度、收率的影响，结果如表 3 所示，其

他实验方法同 1.2.1 节。 

 
表 3  回流反应温度对 ETU 收率、纯度的影响 

Table 3  Effect of reflux reaction temperature on yield and 
purity of ETU 

序号 回流反应温度/℃ HPLC 纯度/% 收率/% 

1 55 96.89 97.58 

2 60 96.94 97.66 

3 65 97.12 97.72 

4 70 97.46 97.75 

5 75 97.45 97.73 

6 80 96.84 97.46 

 
由表 3 可知，升高回流反应温度，ETU 纯度虽

然大体上有一定的提高，但并不是特别明显。当回

流温度超过 70 ℃后反而开始下降，因此最佳回流

温度为 65~70 ℃；ETU 收率的变化基本与其纯度的

变化类似。这是由于在 25~30 ℃保温反应结束后，

仍有相当大一部分 CS2 未与乙二胺反应，需要在回

流反应阶段继续与乙二胺反应生成 2-氨基乙基二硫

代氨基甲酸乙二胺盐，而由于 CS2 沸点较低很难完

全回流入反应体系，尤其是在回流反应时有大量硫

化氢气体生成，排出体系的硫化氢会将大量 CS2 带

出体系。因此，有必要对回流段反应的升温速率进

行控制，以控制生成硫化氢的速度，从而减少 CS2

的损失，提高 ETU 的纯度及收率。 

2.4  升温速率对 ETU 纯度、收率的影响 

固定 CS2 滴加温度为 25~30 ℃、n(乙二胺)∶

n(CS2)=1∶1.20、回流反应温度为 65~70 ℃，考察

了回流反应的升温速率对 ETU 纯度、收率的影响，

结果如表 4 所示，其他实验方法同 1.2.1 节。 
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表 4  升温速率对 ETU 收率、纯度的影响 
Table 4  Effect of heating rate on yield and purity of ETU 

序号 升温速率/(℃/min) HPLC 纯度/% 收率/% 

1 0.67 97.46 97.75 

2 0.33 97.55 97.82 

3 0.22 97.67 97.90 

4 0.17 98.14 98.15 

5 0.13 98.16 98.17 

 

由表 4 可知，降低升温速率，ETU 纯度及收率

有一定提高。当升温速率为 0.17 ℃/min 时，ETU

收率及纯度基本达到最高，继续降低升温速率，ETU

收率及纯度提升不明显。考虑到生产效率，继续延

长升温时间意义不大。因此，选择较优的升温速率

为 0.17 ℃/min。 

2.5  氢氧化钠反应段氢氧化钠用量对 ETU 纯度、

收率的影响 

经过以上条件优化，产品品质及收率已很高，

但产品品质及产品纯度仍有一定的提升空间。分析

认为，乙二胺硫化氢盐浓度已经非常低，反应平衡

已达到极限。这是由于硫化氢在水中有一定的溶解

度，难以完全从体系中蒸馏排出，因此需要加入氢

氧化钠与乙二胺硫化氢盐反应生成乙二胺与硫氢化

钠；同时乙二胺与 CS2 在氢氧化钠的催化下继续反

应得到 ETU 及少量硫氢化钠，从而提高 ETU 的收

率及纯度。 

固定 CS2 滴加温度为 25~30 ℃、n(乙二胺)∶

n(CS2)=1∶1.20、回流反应温度为 65~70 ℃、回流

反应的升温速率为 0.17 ℃/min，在氢氧化钠反应段

加入一定量的氢氧化钠后继续反应 1 h，考察了氢氧

化钠加入量对 ETU 纯度、收率的影响，结果如表 5

所示，其他实验方法同 1.2.1 节。 
 

表 5  氢氧化钠用量对 ETU 收率、纯度的影响 
Table 5  Effect of NaOH dosage on yield and purity of ETU 

序号 

氢氧化钠用量

（以乙二胺质

量为基准，下

同）/% 

HPLC 纯度/% 收率/% 

1 1.0 98.14 98.15 

2 1.5 98.34 98.40 

3 2.0 98.87 99.02 

4 2.5 99.46 99.51 

5 3.0 99.95 99.97 

 
由表 5 可知，加入氢氧化钠可以促进反应继续

进行，ETU 纯度及收率进一步提高。当氢氧化钠加

入量达到乙二胺质量的 3.0%时，ETU 收率及纯度达

到最高，接近理论收率，且 HPLC 纯度达到 99.95%，

高于 HG/T 2324—2012 要求的 HPLC 纯度（97.00%）。 

2.6  其他硫脲的合成 

以 ETU 工艺方法为模板，对 DETU、PUR 合成

工艺中乙二胺与 CS2 物质的量比、CS2 滴加温度、

回流反应的升温速率、回流反应温度、氢氧化钠反

应段的氢氧化钠用量进行了考察，最终得出 DETU

最佳工艺条件为：CS2 滴加温度为 25~30 ℃，n(一

乙胺)∶n(CS2)=1∶0.75，回流反应温度为 65~70 ℃，

回流反应的升温速率为 0.11 ℃/min，氢氧化钠反应段

的氢氧化钠用量为一乙胺质量的 2.5%。最优条件下

DETU 收率为 99.92%，HPLC 纯度为 99.51%。PUR

最佳工艺条件为：CS2 滴加温度为 25~30 ℃，n(丙

二胺)∶n(CS2)=1∶1.30，回流反应温度为 80~ 85 

℃，回流反应的升温速率为 0.13 ℃/min，氢氧化钠

反应段的氢氧化钠用量为丙二胺质量的 3.5%。最优

条件下 PUR 收率为 99.98%，HPLC 纯度为 99.06%。

ETU、DETU、PUR 收率、纯度及母液氨氮质量浓度、

化学需氧量（COD）质量浓度结果如表 6 所示。 
 

表 6  最佳条件下 ETU、DETU、PUR 收率、纯度及母液氨

氮、COD 
Table 6  Yield and purity of ETU, DETU, PUR and ammonia 

nitrogen and COD of mother liquor under the 
optimum conditions 

样品 
HPLC 
纯度/% 

收率/% 
ρ（母液 

氨氮）/ 
(mg/L) 

ρ（母液 

COD）/ 
(mg/L) 

ETU 99.93 99.94 3 16 

DETU 99.51 99.92 7 32 

PUR 99.06 99.98 10 22 

 

由表 6 可知，以 ETU 合成为基础建立的对称硫

脲合成方法模板合成 DETU、PUR 时仍然适用，这

表明该方法具有一定的通用性。 

2.7  中试实验 

根据以上研究结果，对 ETU、DETU、PUR 3

种对称硫脲在 3 m3 反应釜中进行了中试放大实验，

具体中试操作如下。 

ETU 合成方法：将乙二胺 360.00 kg、水（或母

液）1500 L 打入反应釜中，开启搅拌，转速 90 r/min，

开启冷凝器及盐水阀门；开启碱吸收阀门，加 CS2 

555.72 kg，控制反应温度 25~35 ℃，约 4 h 加完，继

续 25~35 ℃保温反应 2 h；边回流边以 0.17 ℃/min

缓慢匀速升温至 70 ℃，并保温回流反应 6 h；继续

升温至 100 ℃反应 2 h；加入质量分数为 32%的氢氧

化钠水溶液 10.80 kg；降温至 20 ℃，压滤并收集母

液（滤液）作为下次反应溶剂，滤饼用 200 L 水洗 2

次，100 ℃烘 5 h，粉碎得 ETU 成品。 

DETU 及 PUR 合成方法同上，DETU 的合成只
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需要将乙二胺变为一乙胺，用量为 400.00 kg，水（或

母液）用量变为 1000 L，CS2 用量变为 363.56 kg，

回流反应的升温速率变为 0.11 ℃/min，氢氧化钠水

溶液用量变为 10.00 kg，烘干温度变为 60 ℃即可。

PUR 的合成只需要将乙二胺变为丙二胺，用量为

360.00 kg，水（或母液）用量变为 1600 L，CS2 用

量变为 475.30 kg，升温回流反应段变为以 0.13 ℃

/min 的升温速率升温至 80 ℃，氢氧化钠水溶液用量

变为 12.60 kg 即可。 

ETU 现有生产工艺具体操作如下：将乙二胺

360.00 kg、质量分数 32%氢氧化钠水溶液 749.00 kg、

水 1000 L 加入 3 m3 反应釜中，开启搅拌，转速 90 

r/min，开启冷凝器及盐水阀门；20~25 ℃滴加 CS2 

486.25 kg，约 6 h 加完，20~25 ℃继续保温 2 h，升

温至 70~80 ℃并保温反应 2 h，降温至 20℃，压滤，

滤饼用 200 L 水洗 2 次，100 ℃烘干、粉碎得 ETU

成品。 

DETU 及 PUR 现有生产工艺同上，DETU 的合

成只需要将乙二胺变为一乙胺，用量为 400.00 kg，

质量分数 32%氢氧化钠水溶液用量变为 396.00 kg，

水用量变为 730 L，CS2 用量变为 363.56 kg，烘干温

度变为 60 ℃即可。PUR 的合成只需要将乙二胺变

为丙二胺，用量为 360.00 kg，质量分数 32%氢氧化

钠水溶液用量变为 607.00 kg，水用量变为 1200 L，

CS2 用量变为 475.30 kg 即可。 

具体中试产品收率、纯度及废水结果及其与现

有生产工艺对比如表 7 所示。 
 

表 7  ETU、DETU、PUR 中试实验结果及与现有生产工艺

比较 
Table 7  Pilot test results of ETU, DETU, PUR and 

comparison with present processes 

样品 
HPLC 
纯度/% 

收率/% 
ρ（母液氨

氮）/ 
(mg/L) 

ρ（母液

COD）/ 
(mg/L)

ETU 首批 99.89 99.90 3 16 

ETU 母液套用 99.83 99.92 7 45 

ETU 现有工艺 97.78 100.21 4 55305 

DETU 首批 99.49 99.95 5 11 

DETU 母液套用 99.50 99.94 12 34 

DETU 现有工艺 97.99 100.15 2 43056 

PUR 首批 99.04 99.97 11 23 

PUR 母液套用 99.05 99.95 20 64 

PUR 现有工艺 98.02 100.09 10 51216 

注：首批是使用新水作为溶剂，母液套用是使用收集首批

的母液作为溶剂进行反应。 
 

由表 7 可知，ETU、DETU、PUR 的新工艺中

试产品收率、HPLC 纯度均达到 99%以上，母液套

用产 品 指标 保持 稳 定， 母液 氨 氮质 量浓 度≤

20 mg/L、COD 质量浓度≤64 mg/L。现有工艺的母

液中氨氮浓度较低，但 COD 浓度非常高，这是因为

母液中无机盐含量较高。 

按照新工艺母液套用一次计算，ETU、DETU、

PUR 新工艺分别可减少用水 500、460、800 L，每

批可以分别得到 ETU 605 kg、DETU 410 kg、PUR 

558 kg，因此 ETU 新工艺可以至少减少约 0.61 t 废

水/t 产品，DETU 新工艺可以至少减少约 0.38 t 废水

/t 产品，PUR 新工艺可以至少减少约 0.89 t 废水/t

产品，大大降低了废水处理成本，且产品质量稳定，

是可持续生产的绿色环保工艺。 

3  结论 

（1）ETU 最佳合成工艺条件为：CS2 滴加温度

为 25~30 ℃，n(乙二胺)∶n(CS2)=1∶1.20，回流反

应温度为 65~70 ℃，回流反应的升温速率为 0.17 ℃

/min，氢氧化钠反应段的氢氧化钠用量为乙二胺质

量的 3.0%。在此条件下，产物 ETU 的收率达到

99.97%，HPLC 纯度达到 99.95%，高于 HG/T 2324

—2012 要求。 

（2）DETU 最佳工艺条件为：CS2 滴加温度为

25~30 ℃，n(一乙胺)∶n(CS2)=1∶0.75，回流反应温

度为 65~70 ℃，回流反应的升温速率为 0.11 ℃/min，

氢氧化钠反应段的氢氧化钠用量为一乙胺质量的

2.5%。最优条件下 DETU 收率为 99.92%，HPLC 纯

度为 99.51%。 

（3）PUR 最佳工艺条件为：CS2 滴加温度为

25~30 ℃，n(丙二胺)∶n(CS2)=1∶1.30，回流反应温

度为 80~85 ℃，回流反应的升温速率为 0.13 ℃/min，

氢氧化钠反应段的氢氧化钠用量为丙二胺质量的

3.5%。最优条件下 PUR 收率为 99.98%，HPLC 纯度

为 99.06%。 

（4）以 ETU 的合成为例建立了对称性硫脲合成

路线的模板，并依照改进后的工艺对 DETU 及

PUR 进行了合成，收率及 HPLC 纯度均达到 99%以

上，母液氨氮质量浓度≤20 mg/L、COD 质量浓度

≤64 mg/L，达到国家排放标准，为绿色环保工艺。 

本合成技术如在硫脲类橡胶助剂合成领域进一

步推广，将推动橡胶助剂生产行业绿色化进程，有

助于从源头上解决橡胶助剂生产中“三废”难以处

理的问题，有助于实现国家“十四五”绿色发展与

环保政策的氨氮、COD 减排目标。 
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