
：雌大鼠为

粉剂、

，雄大鼠为

晶体、油剂、 原粉。

理化性质　　纯品为白色晶状粉末，具有芳香气味，

杂质的块状或粉末状物质，

；正戊烷，三氯甲烷， ；苯， ；正己烷，；乙醚，

（

。折射率

水溶液）。

敌百虫遇水会逐渐水解；遇碱会碱解，生成敌敌畏；遇热会分解。在常温下较稳定。

三、毒性

敌百虫属低毒，原药急性经口 ，用含

敌百虫饲料喂大鼠两年无影响。

四、制剂

可溶性粉剂、主要加工制剂有：

五、应用范围

敌百虫具有胃毒、触杀作用，对双翅目、鳞翅目及其他咀嚼式和刺吸式害虫最有效，对人、

牲畜及其他温血动物，比较安全。对植物具有渗透性，但无内吸传导作用。适用于水稻、麦类、

蔬菜、茶树、果树、棉花等作物，也适用于林业害虫、地下害虫、家畜及卫生害虫的防治。

六、主要原料和生产工艺

主要原料及中间体

敌百虫主要原料及规格　　见表

敌百虫（

上海农药厂　　袁建新

一、概述

年由德国拜耳公司研究开发。它对昆虫有敌百虫是一种膦酸酯类有机磷杀虫剂。

胃毒和触杀作用，具有高效、低毒、低残留、水溶性等特点。广泛地应用于农林、园艺、畜

牧、渔业、卫生等方面，防治双翅目、鞘翅目、膜翅目等害虫。它还可以作为生产敌敌畏农

药的原料。在我国首先由上海信诚化工厂研制投产，其后上海农药厂开发了“一步法”生产

工艺，在全国推广。现已成为有机磷杀虫剂中的骨干品种之一。

二、产品性质

分子式结构式

化学名称

，易溶于水，

相对分子质量

羟基乙基）膦酸酯

：℃时在水中的溶解度为 ，在有机溶剂的溶解度（

为 ，相对密度

℃工业品为含有少量油状

三氯二甲基（

第一部分　　杀虫、杀螨剂

有机磷化合物



，冷却（

）下，经甩盘成膜

）中间体　　亚磷酸二甲 相对分子质量

锅。在负压（

，工业品为无色或略带黄
色透明液体， 或

生产工艺

合成原理

副反应

工艺流程

敌百虫合成工艺大致可分间

歇法和连续法

） 三①间歇法（见图

氯乙醛计量加入混合锅后，在冷

却、搅拌的条件下，计量加入甲

醇，控制流量和温度（

图

待充分混合后，将混合液抽至冷

间歇法合成敌百虫工艺流程锅，在负压、冷却、搅拌下缓慢

比为三氯化磷：三氯乙醛：甲醇

地计量加入三氯化磷，投料质量

控制投料速度，反应温度（

，真空度（

液体料回至冷锅。每批时间约

，加热料温为

计），每批时间约

。尾气经冷凝后去盐酸回收和氯甲烷回收系统；冷凝下的

，反应结束后，将冷锅料连续加入脱酸器，在负压

，脱去料液中溶解的氯化氢气体，控制物料酸度为

，然后将经脱酸后的物料投入热锅内，在负压下（以

搅拌（或鼓泡）料温 ，即得敌百℃下脱去回流液（约

虫；回流液供下批冷反应套用。

②连续法（见图

入冷却器，完成混合后流入酯化锅内；

）甲醇、三氯乙醛分别由各自的计量槽，经流量计控制，连续加

酯化锅和脱酸器的冷凝液经冷凝器连续流入酯化锅；

三氯化磷由计量槽经流量计控制，连续加入酯化锅，在负压（

条件下完成反应。实际配料质量比为三氯化磷：三氯乙醛：甲醇

酯化液由酯化锅流入脱酸器，在负压（

（以

）加热（

状沿壁而下脱去其溶解的氯化氢，控制出口物料酸度为 计），然后进入缩合

，加热（ 升膜、）下，反应生成敌百虫粗品，再进入

（

（

敌百虫生产的主要原料及规格表



脱液器、 升膜，负压（

连续法合成敌百虫工艺流程图

升膜出口温度依次递增，度为

液返回脱酸器套用，

下，注意控制温度及三个原料的流量。

酯化、脱酸的尾气经冷凝后去氯化氢、氯甲烷回收系统。

缩合、脱液、升膜的尾气经冷凝后去氯化氢回收系统。

七、主要设备

）间歇法（见表

连续法（见表

表 表

折

八、三废治理

敌百虫生产过程中，三废主要为废气。废

气的主要成分为氯化氢、氯甲烷等。一般按图

工艺处理。

九、成品分析

敌百虫原粉敌百虫原药参见

图

十、技术经济指标

技术指标

含量敌百虫有效成分

酸度（以 计）

敌百虫生产过程中的三废处理工艺

折

连续法合成敌百虫的主要设备

升膜流出的物料经冷却后，即为成品敌百虫。整个系统均处于负压

℃较佳）回流升膜出口温度为

）下，脱去敌百虫中的回流液（脱液器出口温

间歇法合成敌百虫的主要设备

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



敌敌畏（

主要参考文献

化学名称

，折光率

主要原材料消耗定额

敌百虫生产主要原材料消耗定额 十一、存在问题及讨论

年 月市场价） 酯化反应是一个激烈的放热、增

容和易发生副反应的过程，因此除了

降温减压外，还须保证正确的配比，

以保证反应正常进行，在缩合脱回流

液（升膜）时，须保证有足够的反应

时间、温度与真空度，使之既保证反

应完全，低沸物脱尽，又不使敌百虫碳化分解，有利于成品质量的提高。

在实际投料配比的操作中，间歇法合成的配比是可计量的，而连续法合成的配比，则要

依照各个工艺控制点的数据来综合分析而及时调整。应当注意甲醇和三氯乙醛不足和过量都

会影响产品的质量。

不论间歇法、连续法，均须维持在一定的负压下进行，以保证安全与质量。其操作条

件，操作指标和操作过程是相互制约影响的，当某个工艺条件发生变化时，其他条件和指标

必须做相应的调整，使之达到最佳的工艺效果。

天津农药股份有限公司　　姚文彪

一、概述

年美国壳牌公敌敌畏是一种具有胃毒、触杀、熏蒸和渗透作用的有机磷杀虫剂。

和美国

以亚磷酸三烷酯与三氯乙醛反应脱去氯代烷经分子

先后发现敌百虫在碱性溶液中能

世纪 年代后期先后投产，并作为杀虫剂推广使

用。由于我国敌百虫投产较早，且生产较为成熟，产量较大，因此致力于敌百虫碱解法制造

敌敌畏的开发。减压脱水与双溶剂法的研制成功，超过了国外的报道水平，为此法的投产奠

定了良好的基础。在我国，敌敌畏首先在天津农药厂投产，随后多厂家亦陆续生产，遂发展

成为我国农药的骨干产品之一。

分子式

二、产品性质

结构式

二氯乙烯基）

相对分子质量

二甲基磷酸酯

理化性质　　　　纯品为无色有芳香气味的液体，相对密度

时为时的蒸气压为 ，挥发度

司发表合成专利，

重排制得敌敌畏；

年德国

年德国

脱去氯化氢经分子重排生成敌敌畏。

见表

表

时为 。室温下水中溶解度约为 ，在煤油中溶解 ，能与大多数有



。对蜜蜂高毒，对鸟有

周未引起慢性中毒；剂量

。蓝鳃鱼

；急性吸入

可完全水解；在

：雄大白鼠

油剂。

、水 分

水解速度约

以上。

；在碱性溶

水解

和

。水解的最终产物有二氯乙

醛、磷酸和甲醇。敌敌畏能与卤素、卤化氢等起加成反应，如与溴加成生成的二溴磷也是一

个很好的杀虫剂。敌敌畏对铁和软钢有腐蚀性，对不锈钢、铝、镍、 没

有腐蚀性。

值（

三、毒性

急性经口 、雌大白鼠 ，小白鼠 （纯品）、

值（ ：雄大白鼠 、雌大白鼠为

，大白鼠

（工业品）；急性经皮

：小白鼠

为毒，对人

，饲喂亚急性与慢性毒性　　兔经口剂量小于

，对动物肝肾造成严重病变，使胆以上时，引起慢性中毒，超过

酶持续下降。

和联合国 规定敌敌畏每日容许摄入量为 。从对人观察，不发生中

；吸入蒸气时引起影响的最低剂量为毒症状的最高经口摄入量为

。

四、制剂

气溶胶，烟剂， 塑料块缓释剂，乳油，

五、应用范围

毒和熏蒸作用，触杀作用比敌百虫大

敌敌畏是广谱性杀虫杀螨剂，对咀嚼口器和刺吸口器害虫都有效。对害虫具有触杀、胃

倍；其蒸气压较高，熏蒸作用强，对害虫击倒力强而

快；杀虫速度快，但持效期短，如与药效长、作用缓慢的杀虫剂混用效果更好。由于持效期

短，对钻蛀性害虫如棉铃虫、稻螟等的防治效果较差。主要用于蔬菜、果林、茶、桑、烟

草、棉花、水稻、甘蔗、粮仓及卫生等害虫的防治。如菜青虫、小叶蛾、甘蓝夜蛾、斜纹夜

蛾、菜螟、黄条跳甲、猿叶虫、二十八星瓢虫、菜叶蜂、菜蚜虫；苹果巢蛾、苹果卷叶虫、

蛾、茶梢蛾、茶尺蠖

刺蛾、梨星毛虫、梨网蝽、蚜虫、红蜘蛛；柑橘潜叶蝇、锈壁虱；茶毛虫、茶叶蜂、茶卷叶

桑螨、桑蚧、桑木虱；松毛虫、天幕毛虫、大袋蛾、杨树蚜虫、柳毒

蛾、竹蝗、鳞翅目幼虫；稻飞虱、螟虫、稻纵卷叶螟；棉蚜、棉红蜘蛛、棉铃虫成虫、棉红

铃虫；大豆食心虫等。敌敌畏对高粱极易产生药害，不能使用。对瓜类、玉米、豆类、柳树

比较敏感，使用浓度切忌过高。果树花期也易发生药害。

六、主要原料和生产工艺

主要原料及规格

。符合

敌百虫　　精制品外观为白色结晶固体，工业品外观为白色或浅黄色固体。含量

标准。

液碱　　外观为浅黄色至蓝色半透明稠状液体，含量

）为苯　　外观在室温 ）下呈透明液体，密度（

）为甲苯　　外观在室温（ ）下为透明液体，密度（

机溶剂和气溶胶推进剂混溶。水在敌敌畏中溶解 、敌百虫在敌敌畏中溶解

它对热稳定。但遇水分解，在室温下，饱合的敌敌畏水溶液

液或沸水中

在

碱酯

生产工艺

。



苯油储罐，废水分至废水罐。苯油打入高位计量罐，

＋ ＋

＋ ＋

图

反应原理　　敌百虫与碱反应，脱去氯化氢，经分子重排生成敌敌畏。

与此同时还发生如下副反应。

①敌百虫中的三氯乙醛和碱反应

②敌敌畏与碱反应

本文介绍双溶剂法由敌百虫生产敌敌畏。根据敌百虫、敌敌畏在两种溶剂中溶解度的不

同，使碱解反应在水相中进行，碱解生成的敌敌畏及时转移到苯相中去，以减少其继续被碱

解，从而大大地提高了此法的收率。苯在反应完毕后通过减压蒸馏回收继续循环使用。

） 敌

的水溶液，百虫

工艺流程（见图

与水配成

苯。用

比：敌百虫：碱

用压缩空气压入碱解罐中，投入

将液碱（摩尔

）投入，投完

搅拌 ，液温维持在

敌敌畏生产工艺流程 将反应液放入分液罐分液，苯层分入

进一步分水后抽入脱苯罐中，在真空度

温度控制 ℃时进行脱苯，蒸出苯经冷凝流至苯接受罐，再放入苯储罐为碱

解时使用。脱苯后得到的敌敌畏原油放入原油储罐，经冷却、沉降后抽入混配罐。按原油含

量计算应加入的乳化剂和苯，投完后混匀，分析合格后再经沉降，最后包装。

七、主要设备

见表

表 敌敌畏生产的主要设备（



系列称取敌敌畏标准样。加甲苯 ，摇动混溶

白色担体（王水处理） 目

，然后按十五烷：敌敌畏分

续表

八、三废处理

敌敌畏计，可产生污水

、无机物量

敌敌畏生产过程中产生的三废有废水和废气。以生产

（其中有机物量 ，废气（主要为苯蒸气）

废水可配成水溶液使用；新制出的废水可直接用于城市、乡村、部队卫生防蝇灭蚊使

用。无用的多余废水可用生化法处理达标后排放，废气集中冷却吸收。

九、成品分析

气相色谱法敌敌畏含量的测定

仪器

气相色谱仪

鉴定器　　热导池；

柱管　　不锈钢柱

：上海试剂厂固定相　　硅油

载气　　氢气。

试剂

甲苯　　分析纯

操作条件

（实际温度）；柱温

（实际温度）；检测温度

（实际温度）；气 化 温 度 约

桥流

气流速度

纸速

衰减

测定方法

内标法，以峰高计算。

内标物　　十五烷（色谱纯）

称样量　　敌敌畏乳油

敌敌畏原油

（准确至

（准确至溶剂　　　　甲苯

进样量

（准确至标准曲线绘制　　称取十五烷

别等于

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



，与国际市场水平

后，分别进样 ，制取色谱图，求出敌敌畏与十五烷的峰高比。以峰高比为横轴，质量

比为纵轴，绘制标准曲线，或用最小二乘法求出相应的斜率和截距。

（准确至 、敌敌畏乳油 （敌敌

，加苯

样品测定　　称取十五烷

畏原油 ，摇动混匀以后，进样 ，制取色谱图。求出敌敌畏与

）用查标准曲线法求出，或用如下公式计算。十五烷的峰高比，敌敌畏含量

式中 标准曲线的斜率；

标准曲线的截距；

敌敌畏的峰高，

内标物的峰高，

内标物的质量，

样品的质量，

十、技术经济指标

技术指标

收率（以敌百虫计）

原油含量

原油含酸

原油含水

原油含敌百虫

原油外观　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　　浅黄色至黄棕色透明液体

十一、存在问题及讨论

碱解法生产敌敌畏至今已有数十年的历史，经各厂家的不断努力，生产有了很大的改进

和提高，部分厂家已实现了微机控制。随着开放形势的需要，敌敌畏生产必须进行更大的突

破，否则难以参加市场竞争。如（ 产品质量还不够高。目前原油含量最高虽可达

百虫所致，因此去掉敌百虫中杂质及使敌百虫

以上相比，仍存在一定的差距。这是碱解法本身及使用工业敌

的碱解是提高敌敌畏的关键所在。

提高至双溶剂法的碱解法的收率还不够高。虽然我们过去从国外文献的 ，有了较

大的突破，但客观要求我们必须继续提高。近年来已有人作了大量工作，如用戊醇作油相收

，因此碱解法生产敌敌畏将不断得到改进和，相转移催化碱解收率可达到率可达

完善。

目前国内对亚磷酸三甲酯一步法合成敌敌畏的研制进展较快，部分厂家已经投产。其工

艺路线为

产中因亚磷酸三甲酯投用过量，故产品透明度好，外观颜色较浅， 且因产品酸度和水分少，

以上（一步法制得的产品药效好。产品质量可达 气相色谱分析）。生

报道可达

收外没有三废产生。该法设备简单，且基本无设备腐蚀。产率以三氯乙醛计 左右（有

该工艺路线简单，反应速度较快，反应温度在 ℃之间。生产过程中除氯乙烷回



久效磷

主要参考文献

公司、美国 公司开

常温下热稳定性好，但高温下较差。

元左该路线能产生较好的经济效益。与敌百虫碱解法相比，每吨原药成本可降低

右，因此是一条较有发展前景的生产工艺路线。

沈阳化工研究院　　诸锡云

一、概述

年分别由瑞士久效磷是一高效内吸性有机磷杀虫剂。

发成功，是国际市场上的一个重要品种，目前久效磷化国内已发展成一个大吨位的农药

品种。

二、产品性质

体和

为

。不能与碱性农药混用。

久效磷具有

致，在工业品中

三、毒性

为久效磷对大鼠急性经口

效磷的饲料喂大鼠和狗两年，对大鼠的无毒作用剂量为

丙烯基（甲胺基） 磷酸酯

℃半衰

，能溶于水、丙酮、乙醇、二氯乙烷

物化性质　　久效磷工业品为红棕色油状液，冷却时即能变成固体结晶。纯品为白色结

等溶剂，稍溶于乙醚、二甲苯，几乎不溶于柴油和煤油。它在低级醇和乙二醇中不稳定，但

）和

体所

相对分子质量

化学名称 甲基二甲

结构式

分子式

晶，有轻微的酯味，

在煤油及高级醇和高级二元醇中较稳定。久效磷的水溶液（如

，对兔的急性经皮

时，水解速度迅速增加。对黑铁板、滚筒钢、不锈钢值期为

在

，当

黄铜有腐蚀性，但不腐蚀玻璃、铝和不锈钢（

体两种几何异构体（见结构式），所显示的生物活性主要由

体在两种异构体中比例约占

，对狗无毒作用剂量为

。用含久



，对铜吻鳞鳃太阳鱼为 ，对蜜蜂有毒。为

，在一般使用浓度下，对鱼、贝毒性不大，对虾毒性大，对硬头鳟的

四、制剂

颗粒剂。乳剂，

五、应用范围

久效磷是一种有较强内吸和触杀作用的杀虫剂，具有速效和特效的特点，可用于防治各

种作物的螨类、刺吸式口器害虫、食叶甲虫、棉铃虫和其他鳞翅目幼虫，效果优良，并有两

周左右的持效期。久效磷对某些果树和高粱易产生药害，对蜜蜂有毒，养蜂处的开花期不宜

使用。

六、主要原料和生产工艺

主要原料及中间体

见表

表 主要原料及中间体规格

一氯化物合成（氯化工序，见图 在 搪瓷反应釜中，投入 酰胺水溶

以上。

检测双乙烯酮转化是否完全， 然后中止反应，可得约 酰胺，含量 左右，收率

加速度，使反应温度不超过 ，约 加完。保温
图 酰胺工序流程

加新蒸出的双乙烯酮 ）约 。反应放热，控制滴

甲胺，在搅拌下冷却到 ，然后在冷却下慢慢滴

） 在①酰胺工序（见图 搪瓷釜中投入约

）工艺流程

③久效磷的合成

氯代乙酰乙酰甲胺（简称一氯化物）合成

①乙酰基乙酰甲胺（简称酰胺）的合成

反应原理

生产工艺



，用 二氯乙烷分

，加约液（ 尿盐水（由食盐、尿素配成的水溶液），再加少量二氯乙烷，搅拌冷

却到

。约

以下，然后慢慢通入氯气约

通完，取样分析合格后，

抽入萃取釜。在萃取釜中，将氯化反应液加

热到 次萃取，

浓缩釜，在常压

第四次留作下一批第一次萃取液用。合并前

三次萃取液，抽入 氯化工序流程图

浓下，将部分二氯乙烷蒸出，剩余约

左右。

一氯化物产品，经分析计量后，趁热抽入合成釜进行下一步反应，一氯化物收率约

浓一氯溶液含量控制在一氯化物

，其余的废水经萃取，碱解等预处理后，再氯化反应中，产生的废水可以循环套用

经稀释后进行生化处理。

） 在③久效磷合成（重排工序，见图

反应釜中，投入上述一氯溶液约

（含量约

，慢慢加热到

）和上一批反应收集的蒸出物约

，然后滴加亚磷酸三甲

酯
久效磷合成工艺流程图

速度，使温度缓慢上升至回流，约

以上）。反应放热，注意控制滴加

加完。加

，然后在真空下将二氯乙烷脱除。当真空和温度达

（表压），温度达

，出料，即得到久效磷原油约

（气谱法）；反应收率：

，剩余的废水进一步

、尿素、

溶液，）样品溶于

八、三废处理

产品，其主要成分是含有久效磷主要三废是氯化废水，废水量约

值约 。此废水可以循环套用及少量酰胺，其

萃取回收少量酰胺和氯化物，再用氨水中和后，可用作化肥使用。也可用液碱中和再稀释后

进一步作生化处理。

此外，久效磷合成时，产生氯甲烷气体，可以在净化后压缩回收。

九、中间体及成品的分析

酰胺的分析

（准确至采用溴化法进行定量分析，称取

用盐酸酸化，使生成的新鲜溴与酰胺活泼氢发生取代反应，再用磺基水杨酸除去过量的溴，

，回流温度完后回流反应

（表压）时，收集蒸出物，直到真空达

为止。冷却到

（化学法）；原油含量：

（气谱法）。

七、主要设备

见表

表 久效磷合成工艺的主要设备（

℃无馏出物

（化学法），

此为试读,需要完整PDF请访问: www.ertongbook.com



十一、存在问题及讨论

久效磷合成工艺中，氯化收率偏低，一氯化物含量也较低，是影响久效磷含量偏低的一

个主要原因。另外，参加重排反应的亚磷酸三甲酯含量也较低，同时，工艺配比也较高，加

上重排收率（以气相色谱法计）也不尽人意，也是影响久效磷质量提高的重要因素。这些问

题应在今后的研究工作中进一步加以解决。

色谱柱 硼硅玻璃柱，内装

）气相色谱法

久效磷的分析

化学分析　　久效磷及副产在 溶液中可与

气化温度

内标　　正二十烷或邻苯二甲酸二丙酯

柱温

检测温度

气体流速

十、技术经济指标

技术指标

（化学法），

酰胺收率

氯化收率

重排收率

久效磷原油含量

（化学法），总收率（以双乙烯酮计）

主要原材料消耗定额（见表

表　 效磷的消耗定额

（气相色谱法）

（气相色谱法）

久效磷）

化工部科技局 中国科技情报所编 农药研究报告选集 北京：科技文献出版社，

主要参考文献

（化学法）， （气相色谱法）

目）

仪器　　气谱仪氢焰离子检测器，玻璃气化室或柱头进样装置

液中久效磷则不发生反应，而副产杂质可以定量反应，用此原理可定量分析久效磷含量

溶液发生定量反应，而在

一氯化物及其副产二氯化物，也可用气相色谱定性、定量分析。

标准溶液滴定，计算其含量。，然后用出定量

发生定量反应，析，此时，氯化物与，加热稀盐酸，塞上瓶盖，置于

及采用碘量法进行分析，取定量的一氯化物试样，加少量水溶解后，再加入

氯化物的分析

液滴定，计算其含量。
，再用硫代硫酸钠标准溶，与溴化酰胺发生定量反应，析出定量的然后加入



蔬菜等作物在收获前

六、合成

合成反应式

二氯代

，对兔皮肤和眼有轻为

。对钛、马口铁和铝有腐蚀为为

虫活性。与水、醇、丙酮、乙醚、二氯甲烷互溶。难溶于石油醚，在己烷中的溶解度为

时水解半衰期：

作用，用聚乙烯容器进行包装。

三、毒性

，急性经皮磷胺对大白鼠急性经口

微刺激作用。两年饲喂试验无作用剂量：大白鼠

，对蜜蜂高毒。

磷 胺（

相对分子质量

乙烯基磷酸酯化学名称 二甲基 氯 甲基

，相对密度

南开大学元素所　　邵瑞链

一、概述

和

磷胺为一广谱的有机磷杀虫剂，可防治棉花和水稻等作物的多种刺吸式和咀嚼式害虫。

年 首先介绍磷胺的杀虫活性，后经 公司开发形成

。我国早已生产。产品（

二、产品性质

结构式

分子式

（二乙胺基甲酰）

蒸气压

体， 体有较高的杀体和，折射率（ ，通常含 的 的）

物化性质　　　　纯品为淡黄色液体，

为

用。鲤鱼

为

四、制剂

，无积累作，狗

为

乳油。

五、应用范围

磷胺为一内吸性杀虫剂，稍有触杀活性。对棉蚜、棉红蜘蛛、稻二化螟、稻叶蝉、稻飞

虱等有优良的防效，对甘蔗螟虫、大豆食心虫、梨小食心虫等也有较好的防治效果。水果、

天内禁用。

磷胺的合成

二乙基乙酰乙酰胺的制备



（特丁硫基）甲基

拌种剂。美国氰氨公司（

股份有限公司独家取得登记，并已形成批量生产。

二、产品性质

分子式　　

相对分子质量

二乙基二硫代磷酸酯

结构式

化学名称

特丁磷

北京：科技文献出版社，

国外农药品种手册（新版合订本）　化工部农药信息总站

农药研究报告选集张育苍，杨建华

主要参考文献

，

天津农药股份有限公司　　姚军

一、概述

特丁磷是一种高效、内吸、广谱性有机磷杀虫剂，因其毒性较高，只能作土壤处理剂或

年注册登记，中国目前只有天津农药

反应时间

反应温度（

滴加速度

原料配比　　亚磷酸三甲酯：二氯乙酰乙酰胺

我国工业生产已改为无溶剂直接反应法，优惠条件为：

， 收 率去 氯 苯 ，真 空 蒸 馏 得 油 状 液 体 产 品

。减压脱亚磷酸三甲酯，有氯甲烷气体逸出。持续反应内，滴加在

氯苯中，加热沸腾，二乙基乙酰乙酰胺溶于二氯代将

磷胺的合成

在工业化实施中，改为氯气直接氯化。

，
，收率

洗至中性，干燥。然后脱去溶剂减压蒸馏，得产物和苯稀释，用用

，用水泵减压蒸去低沸物，剩余物℃继续反应，在氯化硫酰。反应混合物升至

慢慢滴加二乙基乙酰乙酰胺，在在反应瓶中放入

二乙基乙酰乙酰胺的制备二氯代

合成方法简述



℃水中为 ，易溶于丙酮、醇类。芳烃和氯代。溶解度：在

或 的条件下分解，在中性或弱碱性条件下较稳定。

（雌），急性经皮

物化性质　　　　纯品为无色透明液体，工业品为无色或浅黄色液体，

蒸气压 时为 ，相对密度（ ，折射率（ ）

℃以上或

，闪点

烃中。在

三、毒性

（雄），特丁磷属剧毒农药，大白鼠急性经口

。 以

性，

倍稀释液对大白兔的眼无刺激性，小白鼠细胞微核测定结果呈阴

试验结果呈阳性。喂大鼠两年、小鼠一年半，试验结果表明，除胆碱酯酶降低病

症外，无其他有害影响。在动植物体内及土壤中容易降解，在食物链和环境中不积累。制成

颗粒剂，使用时不会对环境和人、畜造成危害。

四、制剂

颗粒剂。主要加工制剂有：

五、应用范围

特丁磷为高效、内吸、广谱性杀虫剂对土壤害虫有效，能防治花生、甜菜、甘蓝、玉米、棉花、

大豆、水稻、甘蔗等作物的害虫；如玉米食根、叶甲幼虫、甜菜根斑蝇、甘蓝根花蝇、葱蝇、金针

亩。

简称乙基硫化物，

。工业品为棕黑色油状物，含量在

①二乙基二硫代磷酸

）中间体

无色透明油状液体，

溶物

相对分子质量②特丁硫醇

，相对密度

生产工艺

反应原理

虫、马陆、红蜘蛛、蚜虫、蓟马、叶蝉、螟虫及线虫等。常用量为

六、主要原料和生产工艺

主要原料及中间体

主要原料　　见表

表 特丁磷主要原料及规格

①乙基硫化物的合成

②特丁硫醇的合成

，有异臭味，易挥发。

，纯品及工业品均为无色透明液体，

以上，水不

相对分子质量 ，纯品为



时将定量无水反应釜投入定量三乙胺。在

向

也可用双（叔丁硫基甲基）醚法合成收率达

工艺流程

①乙基硫化物合成工序（见图 ） 在

反应釜中加入定量乙基硫化物做为母液，

开真空系统及搅拌，用真空将所需片状五硫化二

磷抽至反应釜中，维持在微负压

乙基硫化物合成工序流程图
乙醇慢慢滴加入反应釜中，控制反应釜液温在

特丁磷合成工序流程图

，然后将反应温度逐渐降至 ℃以下，停止反应，物料经取样分析，℃之间，反应

合格后用真空抽入乙基硫化物储罐内沉降备用。

②特丁硫醇合成工序（见图 ）将装有催化剂的合成塔预热至 ，按一定配比将

异丁烯气体和干燥的硫化氢气体通人混合器，混合气体进入预热器预热，控制一定温度再进

入合成塔，保持稳定的流速使反应气体从塔顶进入冷凝器，经分离器将未反应的混合气体送

回混合器，分离出的液体即为特丁硫醇产品。该项合成为连续化流程。

特丁硫醇合成工序流程图

③特丁磷合成工序（见图

制一定温度投入定量甲醛，再控制一定温度投入定量特丁硫醇，反应 ℃ 以

）将定量提纯后的乙基硫化物投入反应釜中开搅拌，控

后降温至

下，分层，原油再经水洗分层，得特丁磷成品，在一定温度下真空脱水，分析合格后得特丁

磷精品，分装出厂。

七、主要设备

见表

八、三废处理

有毒有害废水，主要含少特丁磷合成过程中，主要三废为酸性废水每吨产品约产生

③特丁磷的合成

也可用卤代烷法制备特丁硫醇



，再加入酚酞指示剂

表 特丁磷

甲基红乙醇溶液与 体积

，加入

）合成工序主要设备

后，

量甲醛、乙基硫化物和特丁硫醇，有恶臭。必须经烧碱中和至碱性，再用次氯酸钠氧化脱臭

再去生化处理。

乙基硫化物合成过程中，产生的三废主要为硫化氢气体，经负压三级碱吸收成硫氢化

钠，可做为硫化氢的气体发生原料使用。

特丁硫醇合成过程中，其三废主要为带有恶臭的尾气，需经碱吸收，次氯酸钠氧化，活

性炭吸附脱臭后方能排人大气。

九、中间体及成品分析方法

特丁硫醇分析

采用气相色谱法。

热导池检测器

玻璃柱

目

内标物　　乙基苯

柱温

气化温度

检测温度

气体流速

乙基硫化物分析

采用化学分析（中和法）。

试剂和溶液

标准溶液氢氧化钠

体积

酚酞指示剂

混合指示剂

（准确至测定手续　　称取试样

剂，用 标准溶液滴定至绿色，记下体积

。标准溶液继续滴定至粉红色即为终点，记下体积

）乙基硫化物含量（

特丁磷含量分析

采用气相色谱法。

氢火焰离子化检测器仪器

玻璃柱色谱柱

仪器

色谱柱

溴甲酚绿乙醇溶液混合而成

蒸馏水及三滴混合指示

滴，用

目
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