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摘　要：吡啶及其衍生物是一类重要的中间体，百草枯是吡啶下游消费量最大的应用领域。中国对百草枯的禁用影响了吡

啶的生产。还介绍了吡啶类其他农药的市场情况。
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吡啶及其衍生物是一类十分重要的化工原料或

中间体，被广泛应用于农药、医药、饲料 添 加 物、
抗菌防霉 剂、香 料、炸 药、染 料、溶 剂 及 航 天 事

业。目 前，全 球 吡 啶 的 产 能 为１８万～２０万ｔ／ａ，
年产量约１２万～１５万ｔ。除 草 剂 百 草 枯 是 耗 用 吡

啶最多的 农 药 品 种，也 是 消 耗 吡 啶 最 多 的 化 工 产

品。据悉，生产１吨１００％百 草 枯 需 要 耗 用０．９５ｔ
的吡啶。如今，全球每年用于百草枯的吡啶约６万

～７万ｔ。中国是全 球 最 大 的 吡 啶 生 产 国，也 是 百

草枯最主要的生产国。我国百草枯的禁限对我国吡

啶生产造成极大影响［１］。

１　有关百草枯和敌草快

百草枯是最大的吡啶类农药，敌草快是最早上

市的吡啶类除草剂。敌草快于１９５８年上 市，百 草

枯于１９６２年上市，前者比后者晚４年。图１为百

草枯和敌草快的结构式［２］：

图１　敌草快和百草枯的结构式

　　从结构看，这２个除草剂均为联吡啶的结构，
敌草快由２个溴离子、百草枯由２个氯离子组成的

卤素化 合 物。由 于 敌 草 快 以 溴 素 为 原 料，相 对 而

言，敌草快的成本高于百草枯，故使后４年上市的

百草枯市场远大于敌草快。表１为百草枯和敌草快

的急性毒性。
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表１　百草枯和敌草快的急性毒性

百草枯 敌草快

对大鼠急性经口ＬＤ５０／（ｍｇ／ｋｇ） １２９～１５７　 ２３１

对大鼠急性经皮ＬＤ５０／（ｍｇ／ｋｇ） ９１１　 ５０～１００

从毒性 数 据 看，百 草 枯 和 敌 草 快 均 为 中 等 毒

性，但百草枯却是引起人畜死亡 （或中毒）最主要

的农药品种之一，现在中国已将其列入高毒农药而

被禁限。这是由于百草枯进入人畜体内会导致不可

逆的内脏器官纤维化以致死亡，特别是百草枯水剂

为几近无 色 的 透 明 液，容 易 经 口 服 入 而 自 杀 或 误

服。已知晓百草枯为氯化物，而敌草快为溴化物，
离子化的溴元素会产生强刺激性的黄色气体，使人

难以经口服入，大大减少了自杀或服用的念头。故

而由敌草快引起的死亡的例子远少于百草枯。现我

国拟将敌草快也列为禁限的高毒农药之列，笔者认

为值得商榷。对于百草枯制剂，规定必须加入催吐

剂，但仍有事故发生。为安全起见，对于敌草快也

要求必须加入催吐剂。
由于耕种制度的变化，近１０年来，除了２０１０

年百草枯世界市场较２００９年略有下降外，总体呈

增长趋势，而敌草快亦如此。表２即为近１０年来

全球百草枯和敌草快的市场变化［３～７］。

表２　近１０年来全球百草枯和敌草快的市场

年　份 百草枯市场
／亿美元

敌草快市场
／亿美元

２００３　 ３．７５　 ０．５１
２００５　 ３．７０　 ０．６５
２００７　 ５．１０　 １．４５
２００９　 ６．２５　 １．７０
２０１０　 ５．８５　 １．６０
２０１１　 ６．４０　 １．９５
２０１２　 ６．８５　 １．９５

２　由吡啶或其衍生物合成的主要农药品种

目前，以吡啶或其衍生物合成上市农药品种如下：

２．１　以吡啶或其衍生物合成的主要杀虫剂

（１）有机磷类：毒死蜱，甲基毒死蜱；
（２）新烟碱类：吡虫啉、啶 虫 脒、烯 啶 虫 胺、

噻 虫 啉、砜 虫 啶、氟 啶 虫 胺 氰、ｆｌｕｐｙａｄｉｆｌｕｒｏｎ、
哌虫啶 （我国开发品种）；

（３）苯甲酰脲类：氟啶脲、啶蜱脲；
（４）双酰胺类：氯虫苯甲酰胺、溴氰 虫 酰 胺、

ｃｙｃｌｏａｎｉｌｉｐｒｏｌｅ；

（５）其 他 类：吡 蚜 酮、吡 丙 醚、啶 虫 丙 醚、

ｔｒｉｆｌｕｍｅｚｏｐｙｒｉｍ、ｐｙｒｅｐｒｏｌｅ等。

２．２　以吡啶或其衍生物合成的杀菌剂品种

该品种有甲氧基丙烯酸酯类啶氧菌酯，以及琥

珀酸脱 氢 酶 （ＳＤＨ）抑 制 剂 类 啶 酰 菌 胺、氟 吡 菌

胺、环啶 菌 胺、氟 啶 菌 酰 胺、吡 菌 酰 胺、啶 菌 口恶

唑、啶斑肟、氟啶胺、吡菌苯威、ｐｙｒｉｆｅｎｏｎｅ等。

２．３　由吡啶或其衍生物合成的除草剂品种

除前述的百草枯、敌草快等联吡啶类外还有：
（１）磺酰脲类：砜嘧磺隆、啶嘧磺隆、三氟啶

磺隆、烟嘧磺隆、磺酰磺隆等。
（２）吡啶类：氯氟吡氧乙酸、三氟吡 氧 乙 酸、

二氯吡啶酸、氨氯吡啶酸、氯氨吡啶酸、ｈａｌａｕｘｉｆｅｎ。
（３）芳氧苯氧丙酸类：吡氟禾草灵、吡氟甲禾

灵、炔草酯。
（４）其 他 类：异 口恶 唑 草 醚、吡 氟 酰 草 胺、百

草敌、氟吡酰草胺、氟吡草腙及ｂｉｃｙｃｌｏｐｙｒｏｎ等。

２．４　由吡啶或其衍生物合成的植物生长调节剂品种

由吡啶及其衍生物合成的植物生长调节剂有氟

吡脲、抗倒脲、丰啶醇。

３　主要含吡啶基除草剂的市场发展

３．１　销售额上亿美元的含吡啶基除草剂

表３列出了全球２０１２年销售额上亿美元的含

吡啶基除草剂品种［７］。

表３　全球２０１２年销售额上亿美元的

含吡啶基除草剂品种

品 种 销售额／亿美元

百草枯 ６．８５
烟嘧磺隆 ２．９０
氨氯吡啶酸 ２．６５
二氯吡啶酸 ２．１５
氯氨吡氧乙酸 ２．０５
炔草酯 ２．００
敌草快 １．９５
氯氨吡啶酸 １．８０
吡氟甲禾灵 １．５５
三氯吡氧乙酸 １．４５
吡氟酰草胺 １．２５
吡氟禾草灵 １．０５

以下为除百草枯和敌草快外，近１０年 来 各 个

含吡啶基除草剂的市场发展情况。
（１）烟嘧磺隆

烟嘧 磺 隆 为 磺 酰 脲 类 除 草 剂，表４为 其２００３
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～２０１２年市场情况，该除草剂２００７～２０１２年年均

增长率为８．８％。２－氯烟酸为合成烟嘧磺隆吡啶中

间体［３～７］。

表４　２００３～２０１２年烟嘧磺隆的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３　 １．８５
２００５　 １．８０
２００７　 ２．３０
２００９　 ２．６５
２０１０　 ２．７０
２０１１　 ２．８０
２０１２　 ２．９０

（２）氨氯吡啶酸

表５为 吡 啶 类 除 草 剂 氨 氯 吡 啶 酸２００３～２０１２
年市场情况，２００７～２０１２年年均增长率为２６．２％。
所用吡啶中间体为２－甲基吡啶。

表５　２００３～２０１２年氨氯吡啶酸的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３　 １．５０
２００５　 ２．１０
２００７　 ２．３０
２００９　 ２．２０
２０１０　 ２．１５
２０１１　 ２．２５
２０１２　 ２．６５

（３）二氯吡啶酸

二氯吡啶酸亦为吡啶类除草剂，表６为该除草

剂近１０年的销售额，２００７～２０１２年年均增长率为

１３．２％。所用吡啶中间体为２－甲基吡啶［３～６］。

表６　近１０年二氯吡啶酸的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３　 １．０５
２００５　 １．００
２００７　 １．２０
２００９　 １．５５
２０１０　 １．６０
２０１１　 １．９０
２０１２　 ２．１５

（４）氯氨吡氧乙酸

该除 草 剂 也 为 吡 啶 类 除 草 剂，表７为 其２００３
～２０１２年市场销售情况，２００７～２０１２年年均增长

率为８．９％。所用吡啶中间体为五氯吡啶［３～６］。

表７　２００３～２０１２年氯氨吡氧乙酸的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３　 １．１５
２００５　 １．８５
２００７　 １．８５
２００９　 ２．２０
２０１０　 ２．１０
２０１１　 ２．２５
２０１２　 ２．０５

（５）氯氨吡啶酸

氯氨吡啶酸为近年来发展最为迅速的吡啶类除

草剂，表８即为其２００９～２０１２年 市 场 情 况，２００９

～２０１２年 年 均 增 长 率 为２８．６％。从 其２００６年 上

市，短短几 年 即 成 为 销 售 额 上 亿 美 元 的 除 草 剂 品

种，２－甲基吡啶为其合成中间体［３～６］。

表８　近１０年来氯氨吡啶酸的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３ —

２００５ —

２００７ —

２００９　 １．００

２０１０　 １．２８

２０１１　 １．４０

２０１２　 １．８０

（６）三氯吡氧乙酸

表９为三氯吡氧乙酸２００３～２０１２年市场情况，

该除草剂２００７～２０１２年年均增长率为３．６％。所

用吡啶中间体为四氯吡啶［３～６］。

表９　２００３～２０１２年三氯吡氧乙酸的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３　 １．０５

２００５　 １．２５

２００７　 １．３５

２００９　 １．２５

２０１０　 １．３５

２０１１　 １．４０

２０１２　 １．４５

以上 （２）～ （６）均 为 吡 啶 类 灭 生 性 除 草 剂，

其中有几个品种增长十分迅速，他们也是取代百草

枯的很好品种。
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（７）炔草酯

该剂为芳氧苯氧丙酸酯类除草剂，表１０为 炔

草酯２００３～２０１２０年的市场发展情况，２００７～２０１２
年年均增长率为２．８％。所用吡啶中间体为２，５－二

氯－３－硝基吡啶［３～７］。

表１０　２００３～２０１２年炔草酯的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３　 １．７５
２００５　 ２．１０
２００７　 １．７０
２００９　 １．５０
２０１０　 １．７５
２０１１　 ２．００
２０１２　 １．９５

（８）吡氟甲禾灵

吡氟甲禾灵亦为芳氧苯氧丙酸酯类除草剂，其

中间体为３－甲基吡啶，表１１为２００３～２０１２年该除

草剂市场销售情况。该剂销售额曾一度下降，但在

２００７～２０１２年年均增长２．８％［３～７］。

表１１　２００３～２０１２年吡氟甲禾灵的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３　 １．１５
２００５　 １．３０
２００７　 １．３５
２００９　 １．２０
２０１０　 １．３０
２０１１　 １．５０
２０１２　 １．５５

（９）吡氟禾草灵

吡氟禾草灵亦为芳氧苯氧丙酸酯类除草剂，其

所用吡啶 中 间 体 为３－甲 基 吡 啶，表１２为２００３～
２０１２年该除草剂市场销售情况，该剂曾一度下降，
但在２００７～２０１２年年均增长４．９％［３～７］。

表１２　近１０年吡氟禾草灵的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３　 １．３５

２００５　 １．１５

２００７　 １．２５

２００９　 １．１０

２０１０　 ０．０９

２０１１　 ０．９

２０１２　 １．０５

（１０）砜嘧磺隆

该剂为除烟嘧磺隆外又一销售额上亿的含吡啶

基磺酰脲 类 除 草 剂，２－氟 吡 啶 是 其 中 间 体，表１３
为该除草剂２００３～２０１２年的市 场 销 售 情 况，２００７

～２０１２年年均增长率为－２．２％［３～７］。

表１３　２００３～２０１２年砜嘧磺隆的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３　 １．０５

２００５　 １．３５

２００７　 １．４５

２００９　 １．００

２０１０　 １．２５

２０１１　 １．４０

２０１２　 １．３０

（１１）吡氟酰草胺

吡氟酰草胺为销售额上亿美元的其他结构类含

吡啶基的除草剂，表１４为该除草剂２００３～２０１２年

的销 售 情 况，该 剂２００７～２０１２年 年 均 增 长 率 为

－２．２％。其 所 用 吡 啶 中 间 体 为 ２－氯－３－甲 基 吡

啶［３～７］。

表１４　２００３～２０１２年吡氟酰草胺的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３　 １．０５

２００５　 １．３５

２００７　 １．４５

２００９　 １．００

２０１０　 １．２５

２０１１　 １．４０

２０１２　 １．３０

除了上述１１个销售额上亿美元的含吡啶基的

除草剂外，尚有几个销售额不足１亿美元的含吡啶

基的除草剂。

３．２　销售额不足１亿美元的含吡啶基除草剂

（１）三氟啶磺隆

三氟啶磺隆为磺酰脲类除草剂，表１５为 该 除

草剂２００３～２０１２年销售情况，该剂２００７～２０１２年

年均增长率为３．４％。三氟啶磺隆的吡啶中间体为

２－氨基－３－羟基吡啶［３～７］。
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表１５　２００３～２０１２年三氟啶磺隆的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３ ＜０．３０

２００５　 ０．４２

２００７　 ０．５５

２００９　 ０．６０

２０１０　 ０．６０

２０１１　 ０．７

２０１２　 ０．６５

（２）啶嘧磺隆

啶嘧磺 隆 为 效 果 极 佳 的 磺 酰 脲 类 除 草 剂，表

１６为该除草剂２００３～２０１２年销售情况，该剂２００７
～２０１２年年均增长率为０。其目前价格较高，影响

其市场销售，如它的中间体价格能下降，则该除草

剂前景将十分看好。２－氯－３－三氯甲基吡啶为其中间

体［３～７］。

表１６　２００３～２０１２年啶嘧磺隆的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３ —

２００５ ＜０．３

２００７　 ０．３５

２００９　 ０．３５

２０１０　 ０．３５

２０１１　 ０．３５

２０１２　 ０．３５

（３）磺酰磺隆

该磺酰脲类除草剂的销售波动较大，其吡啶中

间体为３－氨基吡啶。表１７为磺酰磺隆２００３～２０１２
年销 售 情 况，其２００７～２０１２年 的 年 均 增 长 率 为

－６．０％［３～６］。

表１７　２００３～２０１２年磺酰磺隆的销售情况

年 份 销售额／亿美元

２００３　 ０．５０
２００５　 ０．７５
２００７　 ０．６０
２００９　 ０．４５
２０１０　 ０．５０
２０１１　 ０．７０
２０１２　 ０．５５

（４）氟吡酰草胺

该除草 剂 的 销 售 市 场 近１０年 来 一 直 为＜０．３
亿美元，市场甚小，它的中间体为３－甲基吡啶。

４　近几年新开发的含吡啶基的除草剂

吡啶基由于其良好的化学性能及特有的生物活

性，至今仍 是 人 们 在 创 制 新 除 草 剂 中 所 选 择 的 对

象。以下为近几年新开发的含吡啶基新除草剂的品

种［７～８］。
（１）甲氧磺草胺 （ｐｙｒｏｘｓｕｌａｍ）

图２　甲氧磺草胺结构式

甲氧磺草胺为陶氏益农公司开发的磺酰胺类芽

后除草剂，主要用于谷物防除一年生禾本科杂草和

阔叶杂草，该剂对小麦十分安全，其于２００１年１１
月申请专利。

（２）ｂｉｃｙｃｌｏｐｙｒｏｎｅ

图３　ｂｉｃｙｃｌｏｐｙｒｏｎｅ结构式

ｂｉｃｙｃｌｏｐｙｒｏｎｅ为先 正 达 公 司 开 发 的 旱 田 除 草

剂，其与ＳＤＳ生 物 技 术 开 发 公 司 开 发 的 双 环 磺 草

酮为同系物，２００３年申请专利。
（３）ｈａｌａｕｘｉｆｅｎ

图４　ｈａｌａｕｘｉｆｅｎ结构式

ｈａｌａｕｘｉｆｅｎ为由美国陶氏益农开发的吡啶酸类

除草剂，以１４０ｇ／ｈａ的剂量可有效防除多种旱田杂

草，系灭生性除草剂。其于２０１２年 最 早 介 绍，并

申请专利。
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５　结语

无可置疑，百草枯的禁限会对灭生性除草剂市

场及其中间体吡啶的生产带来一定的影响，然而，
其也为吡 啶 的 深 层 次 发 展 带 来 机 遇，如 何 填 补 空

白、改革工艺、开发新产品、拓展应用将是吡啶及

其衍生物的发展方向。
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细分市场搞新品开发，特色技术抢行业高地

浙江力普构建嵊州市粉碎设备科技创新服务平台精彩纷呈

　　科技创新服务平台是浙江省区域科技创新体系建设的重要组成部分。国家高新技术企业，中国粉碎

技术领航者———浙江力普粉碎设备有限公司经绍兴市科技局批准获建绍兴市２０１２年公共科技创新平台

———嵊州市粉碎设备科技创新服务平台以来，在超细粉碎设备领域多方位创新，长袖善舞，精彩纷呈。
一是高起点，立足高端客户，细分市场，定向精准开发新产品

该公司专门为上市公司、世界５００强等高端客户精心设计、量身定做，以此作为企业的战略突破

点，有力拓展了产品在国内外市场的品牌影响。同时，借力国家重点扶持的新材料、新能源等战略性

新兴产业，瞄准纳米碳酸钙、石墨球化粉碎、精制棉粉碎制备纤维素醚多个细分市场，成功抢占高端

粉碎设备领域制高点，助推产业转型升级。
浙江力普研发的 “低成本、节能和无污染纳米级碳酸钙的粉碎成套生产线”，解决了纳米碳酸钙

分散解聚的技术难题，使碳酸钙产业向纳米级转型升级提供了技术装备支撑。该项目在２０１５年全国

碳酸钙行业年会上，荣获中国无机盐工业协会碳酸钙行业分会、中国碳酸钙协会行业专家组联合颁发

的专家认定证书，一致认定 “浙江力普纳米钙粉碎分散成套生产线为碳酸钙生产节能降耗技术和设

备”。这是该生产线 获 得 国 家 发 明 专 利、列 入 浙 江 省 新 产 品 和 省 科 技 创 新 项 目 之 后 的 又 一 殊 荣。在

２０１５第一届嵊州市创客、创新项目大赛中荣获十佳创新项目。
我国对于石墨粉的粉碎技术一直比较落后，往往是将粗加工石墨粉出口到国外加工，再从国外进

口使用，这样一来成本增加、利润降低。浙江力普公司研制出的石墨粉碎球化生产线，技术处于国际

领先水平，为国内的粉体行业解决了一大难题，吸引并成了日本、巴西客商的首选。
作为中国纤维素行业协会会员单位，浙江力普积极吸收国外先进粉碎技术，消化再创新，在精制

棉、棉浆纸制备纤维素醚的粉碎加工技术领域获得重大突破，处于领先优势。自主研发的精棉粉碎成

套生产线集打散、检测、粉碎、集料、除尘于一体，实现了精制棉制备纤维素的规模化生产并有效的

集尘，前不久列入２０１５年嵊州市科技计划。该生产线与纤维素成品粉碎机、湿粉碎机三项产品已经

在纤维素行业中广泛应用，客户涵盖国内规模前十位的纤维素醚生产企业并获得高度认可。
二是新战略，以专利保护为核心，构建特色技术产品链，打造行业品牌

浙江力普以专利特色技术构建产品链，积极打造粉碎设备行业名牌产品，成效显著。该公司立足

自身拥有的粉碎设备特色技术领域优势，开发出行业领先，拥有８项国家专利的纳米碳酸钙分散粉碎

生产线，集粉碎、分级、集料、除尘于一体，高效节能环保，是国内顶尖的粉碎设备。其他如石墨粉

碎球形化成套设备；黄原胶、瓜尔胶精细粉碎以及精制棉制备纤维素醚的粉碎加工技术等一系列高新

产品，构筑成专利产品技术链，以特色优势专利产品成功抢占粉碎设备高端市场。 （丁文）
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