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摘 要 乙烯利是一种重要的植物生长调节剂，应用广泛。对乙烯利现有的合成方法进行分类归纳，按其反应历程

主要可分为两种：一是经 Michaelis- Arbuzov 重排反应制备，一是经自由基反应历程制备，同时对不同的合

成方法的发展方向提出相应的建议。
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植物生长调节剂乙烯利，化学名称为 2- 氯乙基

膦酸，具有促进器官的脱落和衰老、调节性别转化、
抑制细胞伸长和催熟果实等作用，同时价格低廉、使
用方便，广泛应用于蔬菜、水果、橡胶、棉花和烟草等

作物，有良好的应用前景[1- 5]。
1946 年，Kabachnic M. I. 和 Rossiiskaya P. A.

首次报道了乙烯利的合成，之后有较多的文献报道。
按 其 反 应 历 程 主 要 可 分 为 两 种 ， 一 是 经

Michaelis- Arbuzov 重排反应制备，主要包括以环氧

乙烷为原料和以磷酸或膦酸烷基酯为原料的合成路

线；一是经自由基反应历程，可由氯乙烯与亚磷酸二

酯反应，或醋酸乙烯酯与亚磷酸二乙酯反应制备。下
面将详细介绍乙烯利技术进展，并对不同方法的发

展方向提出相应建议。

1 乙烯利的合成进展

1.1 经 Michaelis- Arbuzov 重排反应制备

1.1.1 环氧乙烷为原料的合成路线

该路线以环氧乙烷为原料，经酯化、重排和酸解

三步合成制备乙烯利，反应见图 1：

该路线工艺较为稳定，是目前国内工业合成乙

烯利的主要路线，副产物二氯乙烷是一种广泛使用

的有机溶剂，主要用于粘合剂、溶剂和氯代烃等的生

产，反应中间体 2- 氯乙基膦酸二 -（2- 氯乙基）酯

也是一种重要的化工原料，可用于制备表面活性剂、
织物软化剂以及高分子材料阻燃剂等。但该路线反

应选择性较差，反应过程中有较多副产物产生，反应

总收率不高。
酸解步骤是路线中非常重要的一步，有较多的

研究。酸解方法主要是用浓盐酸或者干燥的氯化氢

气体进行常压、负压[6- 7]或者加压[8]酸解。
常压酸解成本较低，但副产物多，普遍收率不

高；负压酸解需要一定的负压，上海农药研究所报道

采用负压（压力位 100~400 mmHg），于二 -（2- 氯乙

基）2- 氯乙基膦酸酯溶液中通入干燥氯化氢气体，

加热至 160~170 ℃反应 12~15 h，能制取得到含量

为 72.09%的乙烯利粗品。常熟农药厂报道[7]将负压

法制取的产物直接加入稀释剂（醇或水），配成 70%
~80%的液体溶液，便于运输和使用。加压酸解需要

较高的压力，收率较高，加压方法[9]一般采用二 -（2-
氯乙基）2- 氯乙基膦酸酯与浓盐酸（30%~38%）在高

压（3~6 大气压）下进行酸解。
常压和负压酸解法的成本较低，但收率不高，加

压酸解对设备的要求高，但反应的选择性更好，产率

高。
该路线存在选择性差和副产物多等缺点，随着

2009 年我国对乙烯利原料药国家标准的修订，乙烯

利生产中必须要减少副产物，较好的方法是保持第

一步酯化反应及重排工艺不变，而在酸解步骤中采

用加压酸解，使一部分副产物转变为乙烯利产品，采

用加压酸解的酸解收率大于 100%，乙烯利含量达

到 90%以上[9]。
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1.1.2 以磷酸或膦酸烷基酯为原料的合成路线

Cauret L.等报道 [10]了以亚磷酸三异丙酯为原

料，经重排，与三甲基溴硅烷酯交换后与水或甲醇室

温水解的制备方法，反应见图 2：

该类路线反应较为温和，不需要高温反应，同时

收率较高，但三甲基溴硅烷的价格较为昂贵，成本较

高，且总反应时间较长等。
Zhang N. J.等[11]报道了类似的合成，以亚磷酸

为原料，先与硅烷化试剂反应生成亚磷酸三(三甲基

硅)酯，后经重排，再与水或甲醇室温水解的制备方

法。
该路线条件均较为温和，总收率高，但由于硅烷

化试剂价格较为昂贵，且无法回收重复利用，成本

高，不适用于工业化生产。该路线可以考虑不使用硅

烷试剂，亚磷酸三酯重排后，直接应用加压法酸解制

备乙烯利。
1.2 经自由基反应历程制备

1.2.1 氯乙烯与亚磷酸二酯反应

以氯乙烯与亚磷酸二烷基酯为原料，在自由基

引发剂的作用下生成氯乙基膦酸二烷基酯，后经酸

解制取氯乙基膦酸。反应见图 3：

吴增元等报道[12]由三氯化磷与定量的乙醇生成

亚磷酸二乙酯，后加入 5%的引发剂，与氯乙烯反应

生成 2- 氯乙基膦酸二乙酯，再加入浓盐酸，在

120~130℃回流 24 h，可制备得到含量为 60%~70%
的乙烯利粗品。

Tarasov V. F.等报道[13]氯乙烯与亚磷酸二甲酯

在过氧化物引发作用下反应，后直接氢解制取乙烯

利。

Palmer F.等报道[14- 15]由亚磷酸和正丁醇生成亚

磷酸二丁酯、亚磷酸单丁酯和亚磷酸的混合物（33∶
56∶11），后在 10%的二叔丁基过氧化物引发下，与

氯乙烯在 125~130℃反应 14 h，得到氯乙基膦酸酯

混合物，再加入浓盐酸，封管反应 2 h，制备得到乙烯

利产物，磷核磁跟踪反应进程。Gheorghe I.等报道[16]

不同的氯乙基膦酸二烷基酯（包括二甲酯、二乙酯、
二丙酯、二丁酯和二戊酯等）用浓盐酸加压的方法进

行氢解，反应 9~19 h, 取得了较好的收率（64%
~93%）。

该类路线中反应条件温和，生成 2- 氯乙基膦酸

酯的反应温度低于 Michaelis- Arbuzov重排所需的温

度，探讨了合成 2- 氯乙基膦酸酯的一种新方法，但

该工艺安全性及设备要求较高，成本也较高，如能利

用较为低廉的引发剂，降低其用量，优化工艺安全性

和稳定性，该方法可以成为很好的制备新方法。首先

反应步骤少于现有工业上的三步法（酯化反应、重排

反应和酸解反应）的环氧乙烷制备路线，其次在酸解

步骤中，仍可采用与环氧乙烷路线一样的加压法酸

解制备乙烯利。
1.2.2 醋酸乙烯酯与亚磷酸二乙酯反应

吴增元等[12]提出用醋酸乙烯酯与亚磷酸二乙酯

反应的设想，并对路线进行了初步的研究，反应见图

4：

该方法提出了一种合成乙烯利的新构思，具有

一定的新颖性，但成本较高，不过由于国内醋酸乙烯

酯和氯乙烯的生产产量较大，有一定的研究价值。
1.3 其他方法

其他方法中有以氯乙基膦二酰氯为中间体原料

合成乙烯利的方法。
Terence E.等报道 2- 氯乙基膦二酰氯与冰水反

应，成功制取 90%的乙烯利溶液，反应速度快，产物

纯度高，但原料制备条件较为苛刻，成本较高。
Francoise P.等报道 2- 氯乙基膦二酰氯先与苄

图 4 醋酸乙烯酯与亚磷酸二乙酯为原料的合成路线

上 海 化 工 第 35 卷14· ·



A Review of Ethephon Synthesis
Liu Bin Song Zhen Luo Weihui Wu Xiaoxu Liao Benren

Abstract: Ethephon is an important plant regulator, which is used widely. The progress of synthesis of Ethep－
hon is summarized and carried out the corresponding classification and induction. It can be syntheisized mainly by
two methods, one is synthesized by Michaelis-Arbuzov reaction, another is prepared from radical reaction. Further－
more, it is given a proposal for the development of synthesizing Ethephon.

Key words: Ethephon; Progress; Michaelis-Arbuzov reaction; Radical reaction
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醇成酯，后经 Pd/C 氢化脱苄基制备乙烯利的方法，

该路线虽然 Pd/C 氢化脱苄基简单方便，反应选择性

好、产率高，但与苄醇成酯步骤的产率低、所用试剂

都需经无水处理，条件苛刻，成本高。

2 结论及发展建议

（1） 以环氧乙烷和三氯化磷为原料，经酯化、
Michaelis- Arbuzov 重排及酸解的三步合成方法，作

为国内工业合成乙烯利的主要方法，工艺较为稳定，

但同时也较为落后，反应过程中有较多副产物产生，

产率不高、产品含量低，具有较大的三废排放。研究

应该从老工艺中存在的反应选择性低、产率低及污

染等方面入手进行工艺优化。① 采用加压酸解的方

法提高反应的选择性和产率，同时能有效减少污染；

② 回收 1,2- 二氯乙烷，经适当处理如精馏后作为

商品出售；③ 回收利用酸解中盐酸或干燥的氯化氢

等，如开发盐酸提浓工艺。
（2） 自由基反应路线较经重排历程的路线反应

温度更低，更为温和，但自由基反应对设备及安全性

的要求更高。更多应该对引发剂进行研究，降低引发

剂的用量，同时应提高原料制备中酯化反应选择性，

降低反应温度，并提高反应的稳定性和安全性，减少

成本等。该法为二步合成，较三步法的环氧乙烷路

线，能有效减少步骤，其中酸解步骤可考虑采用浓盐

酸或干燥氯化氢加压氢解的方法，提高酸解产率，以

试验出合适的工艺路线应用于工业生产，有较好的

应用前景。
（3） 氯乙基膦二酰氯为中间体的合成方法，水

解反应条件温和，反应时间短，但氯乙基膦二酰氯制

备对反应的要求较高，成本高，应该对氯乙基膦二酰

氯制备方法进行研究，提高反应的选择性和产率，同

时降低成本。
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