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摘要：提供了一种利用亚磷酸二甲酯残液(亚磷酸二甲酯生产过程中的副产)和甲缩醛(甘氨酸法生产草甘膦

过程中的副产)为原料来合成双甘膦的方法，采用该工艺可以合成高含量的双甘膦，而且利用亚磷酸二甲酯

残液和甲缩醛的充分水解可生成大量的氯甲烷，从而大大提高上述副产物的综合利用价值，具有很好的发

展前景。
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Process for N-Phosphonomethyliminodiacetic Acid

by Using By-products
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Abstract: N-Phosphonomethyliminodiacetic acid was synthesized by using residues as raw materials containing

the mixtures and by-products from process for dimethyl phosphite and GLY glyphosate. This technique pro-

duced not only N-phosphonomethyliminodiacetic acid with high quality but also a great deal of chloromethane by

the hydrolyzation of dimethyl phosphite and methylal. It will greatly improve integration value by using of by-

products mentioned above.
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草甘膦作为一种高效、广谱、低毒、安全的有机膦苗

后除草剂，对防除多年生的深根恶性杂草非常有效，在

农、林、牧、园艺等方面应用广泛[1-3]。 草甘膦的生产方法

主要有两条路线：一条是美国孟山都公司采用的以氢氰酸

或二乙醇胺为起始原料的亚氨基二乙酸(IDA)路线；另一条

是我国普遍采用的以甘氨酸为起始原料的亚磷酸二烷基酯

路线[4-7]。 而双甘膦（PMIDA）是IDA法制备草甘膦的主要

中间体[8-10]，要用纯度较高的IDA、亚磷酸、甲醛在强酸条

件下制备而成，即成本相对较高。 还有一种以三氯化磷为

原料合成双甘膦的方法，但发明专利都被申请。

结合草甘膦甘氨酸路线的生产过程，着重研究利用亚

磷酸二甲酯生产过程中产生难以处理的残液和草甘膦的副

产甲缩醛在酸性条件下生成亚磷酸、甲醛以及氯甲烷的工

艺。 而亚磷酸和甲醛正好是IDA法合成草甘膦中间体—双

甘膦的主要原料，氯甲烷则是合成有机硅单体的主要原

料。 将两者结合，从而大大提高二甲酯残液和甲缩醛的

综合利用价值。 采用残液作为磷源时其中还含有部分机

械杂质，但可以通过过滤等简单方法除去；草甘膦副产甲

缩醛中含有的甲醇和水对反应并无不良影响，也可以通过

精馏后除去甲醇和水再进行反应。 当拿出双甘膦固体

时，双甘膦母液中还存有未反应的原料，该母液可以继续

循环套用，这样在获得经济效益的同时，还降低了环保的

压 力 。

1  实验部分

1.1  试剂与仪器

试剂：亚氨基二乙酸(含量95%)，盐酸(含量36%~38%)，

甲缩醛(含量80%)，亚磷酸二甲酯残液(新安化工建德农药厂

提供)。

仪器：Finnigan Trace 2000 气相色谱-质谱联用仪。

1.2  实验方法

将亚氨基二乙酸、盐酸、亚磷酸二甲酯残液和水加入

带冷凝器的反应器中，搅拌、升温，使残液酸解生成亚磷

酸，在回流条件下(90 ℃~110 ℃)缓慢加入定量的甲缩醛，

然后保温至有晶体析出，冷却结晶，过滤，洗涤烘干后得

到产品双甘膦，并在反应过程中回收氯甲烷。

1.3  实验原理

亚磷酸二甲酯残液中主要含有亚磷酸单烷基酯、亚磷
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酸、聚合物、亚磷酸二烷基酯。 而双甘膦的制备要求在

有盐酸或硫酸等强酸存在下进行，以使IDA以盐酸盐或硫

酸盐的形式存在，这一条件正好满足了残液酸解的条件。

聚合物、亚磷酸烷基酯在酸性条件下(pH≤3)均能以接近

100%的转化率酸解为亚磷酸和氯代烃(盐酸酸解)，反应方

程式为：

应控制在1∶1.4~1∶1.5，而亚氨基二乙酸与甲缩醛的摩尔

比应控制在1∶1.4~1∶1.5。 反应中盐酸与亚氨基二乙酸的

摩尔比应不低于5.0，如果不足量，酸解反应不完全会影

响收率，而磷酰甲基化过程中就不能起到遮蔽亚氨基二乙

酸和甲醛的副反应的作用，以致生成我们所不需要的N-甲

基亚氨基二乙酸。

2.2  反应时间对双甘膦收率的影响

一般情况下反应时间越长，收率会越高。 表2列出

了在最佳的配比条件下，不同时间对合成双甘膦收率的

影 响 。

表2  反应时间对双甘膦收率的影响

时间/h 1.5 3 5 7 10 12

收率/% 40.2 55.9 70.8 79.9 84.0 84.2

从表2可看出，当时间超过10 h之后，对收率的影响不

大，所以考虑到节省时间，提高效益的目的，控制反应时

间10 h为宜。 亚磷酸烷基酯及甲缩醛在酸性条件下的酸解

反应较为缓慢，因此反应过程中应保持反应在合适的温度

下进行足够的时间。 实验中反应在90 ℃~110 ℃之间进行

保温至基本无尾气放出(反应时间约10 h)，以保证反应完

全进行。

2.3  氯甲烷气相色谱-质谱联用的定性分析

用气相色谱-质谱联用对回收的氯甲烷进行表征。 结

果见图1 。

其中亚磷酸多烷基酯在强酸性条件下，先酸解成亚磷

酸单烷基酯，亚磷酸单烷基酯再酸解生成亚磷酸和氯代

烃。 此外，甲缩醛在酸性条件下也可以酸解且为一可逆

反应，反应方程式为：

酸解生成的亚磷酸、甲醛与亚氨基二乙酸经反应生成

双甘膦，其方程式为：

随着上述反应的进行，甲醛被消耗，因而甲缩醛的酸

解反应能较为完全的进行，故其转化率很高。

由于亚磷酸烷基酯在酸性条件下的酸解反应需要在较

高的反应温度下进行，因此在反应进行时应升温。 较高

的反应温度不但有利于加快反应速度且有利于使反应完

全。 但由于亚磷酸在较高温度下存在分解的可能，故反

应温度应控制在90 ℃~110 ℃之间。

2  结果与讨论

2.1  配比对双甘膦收率的影响

反应物的配比不同对合成双甘膦的收率有很大的影

响。 表1列出了不同的实验配比对合成双甘膦收率的影响。

表1  配比(摩尔比)对双甘膦收率的影响

                批号 1# 2# 3# 4# 5# 6#

 n(二甲酯残液):n(亚氨基二乙酸) 1.0 1.1 1.3 1.4 1.4 1.5

 n(甲缩醛):n(亚氨基二乙酸) 1.0 1.1 1.3 1.4 1.4 1.5

 n(盐酸):n(亚氨基二乙酸) 3.8 4.1 4.7 5.0 5.0 5.3

 含量/% 90.2 93.5 96.1 98.2 98.2 98.3

 收率/% 63.2 65.3 78.6 83.5 83.3 83.6

从表1可看出，亚磷酸二甲酯残液酸解产生的亚磷酸

和副产甲缩醛酸解产生的甲醛是作为磷酰甲基化的原料，

由于酸解反应不完全，所以按照理论配比进行反应难以达

到理想的收率，因此为提高收率，二甲酯残液和甲缩醛的

用量须适当过量，亚氨基二乙酸与二甲酯残液的摩尔比

图1 氯甲烷的气相色谱-质谱联用的色谱图

图1中，反应系统中产生的尾气中除含有氯甲烷外，

还含有缩醛、醇、水、氯化氢、甲醛等杂质，可以采用水

洗、碱洗、干燥等方法提纯以得到纯度在99%以上的氯甲

烷，用于烷基氯硅烷的合成。

2.4  氯甲烷的产生量

反应时间对氯甲烷的产生量有很大的影响。表3列出

了不同反应时间对氯甲烷产生量的影响。
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表3  反应时间对氯甲烷产生量的影响

时间/h 1.5 2.5 4 6 9 10

产生量/g 3.9 5.2 8.8 14.5 15.5 15.8

从表3可看出，反应温度在90 ℃~110 ℃之间，反应时

间在9~10  h时，基本无尾气放出，氯甲烷产生量最大。

3  结论

利用亚磷酸二甲酯生产过程中产生的残液和甘氨酸法

草甘膦生产过程中产生的甲缩醛为原料来合成高含量的双

甘膦，并可回收大量的副产氯甲烷。

该工艺可直接利用二甲酯残液水解产生的亚磷酸水溶

液参与反应，而不需要将亚磷酸以固体形式取出，从而减

少了结晶、抽滤等工序，可降低大量的能耗。

采用价格相对更低的残液及甲缩醛作为反应原料来制

备双甘膦，并可获得现有的双甘膦合成技术中所不能得到

的氯代烷烃副产，其经济性显然比传统工艺更好。

由于其消耗了其它产品生产过程中产生的副产物，大

大减轻了污水处理的压力，具有良好的环境效益。

参 考 文 献 ：

[1] 刘志俊, 刘治波. 草甘膦国内外发展分析及反倾销运营对策[J].

农药科学与管理, 2004, 25(8): 33-37.

[2] CHEM S J. 我国草甘膦的生产、应用和市场[J]. 甲醛与甲醇,

2004, A01: 25-29.

[3] 苏少泉. 草甘膦述评[J]. 农药, 2005, 44(4): 145-149.

[4] 雷崧僧, 陈学军. 我国草甘膦生产工艺及其技术进步[J]. 农药,

1999, 38(4): 6-9.

[5] 茅建明. 我国草甘膦生产工艺及技术进步[J]. 精细化工原料及

中间体, 2003, (12): 16-19.

[6] 茅建明. 草甘膦生产的两大工艺及技术进步[J]. 农药, 2003,

42(11): 16-18.

[7] 邵振威, 王萍, 秦龙, 等. 优化草甘膦生产工艺研究[J]. 杭州化

工, 2004, 34(4): 21-22.

[8] SMITH L R. Use of Monosodium Iminodiacetic Acid Solu-

tions in the Preparation of N-Phosphonomethyliminodiacetic

Acid: US, 5986128[P]. 1996-11-01.

[9] BAYSDON S L, TAXTER D L. Process for Preparing N-

Phosphonomethyliminodiacetic Acid: US, 5688994[P]. 1996-

12-17.

[10] CULLEN B A. Synthesis of Phosphonomethyliminodiacetic

Acid with Reduced Effluent: US, 6118022[P]. 1999-09-01.

责任编辑：赵平

将回收催化剂直接用于下批次合成反应，损失量由新

制催化剂予以补充。 考察催化剂重复使用效果，结果如

图1所示。

从图1可看出，催化剂重复使用7次，催化活性下降很

小，产品收率仍可达90 %以上。 但重复使用从第8次开

始，催化活性下降显著，这主要有两方面原因，一是催化

剂活性组分在反应过程中溶出，至使酸活性中心减少，二

是催化剂表面积炭过多及杂质吸附，导致催化剂比表面下

降[7]，此时，将催化剂在350 ℃~400 ℃温度下烧去积炭，

然后按催化剂制备方法重新补充酸位，焙烧后，其催化活

性恢复。

3  结论

SO
4
2-/ZrO

2
-TiO

2
是一种具有良好性能的合成MENA

催化剂。 最佳制备及合成工艺条件为：硫酸浸渍液浓

度0.5~0.55 mol/L，焙烧温度550 ℃~600 ℃，焙烧时间

4.0 h，催化剂用量2.0%~2.5%(总投料量质量分数)，醇酸

投料比为7.0∶1，回流反应，反应时间2.5 h，产品收率达

93.6%，催化剂重复使用7次，其产品收率仍在90%以上，

催化剂再生容易。
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4 月份我国农药生产快速增长

受国家政策支持及市场行情刺激，农用化学品生产继续保持快速增长。 4月份我国农药产量16. 8万吨，同比增长33. 6 %，其

中杀虫剂产量6.1万吨，同比增长5.9%，杀菌剂和除草剂产量分别为1.2万吨和5.9万吨，同比分别增长了32.5%和56.8%。(ZP)


