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甲胺磷合成工艺改进及其进展 

诸 蜴云 

‘化工部 优爵化 工研究 院， 

甲胺磷是一很有特点的有机磷杀虫剂，尽 

管它毒性较高，但 由于杀虫谱广，效果好，加 

之生产工艺简单，原料易得，生产成本较低， 

经济效益好， 目前已发展成为我国农 药 生 产 

中吨位最大的品种，其年生产能力已达 6万吨 

(50 乳油) 以上。 

我国目前有3O多家工厂生产甲胺磷，其生 

产工艺路线基本上采用 先胺化后异构”的路 

线，但由于各厂生产技术 设备条件及管理水 

平的不同，生产水平有着较大的差距，但总的 

生产水平不高。 目前，从较好的生产厂看，原 

油总收率 (以PSCI 计)，约为61 左右 (化 

学法) (以薄屠法计为57％左右)，原油含量 

为70％左右。大部分生产厂家的总收 率 只 有 

57 左右，原油含量一般为7O 左右，面国外 

原油含量可达75 (薄层法)以上。 

为了改进提高甲胺鳞目前的生产水平，我 

院及其他科研单位对此做了不少工作。现将我 

们 了解的国内外合成工艺改进及新的合成路线 

介绍一下，希望能有助于甲胺磷生产工艺改进 

和提高。 

一

、 新的合成工 艺路 线 

在甲胺磷的合成路线中，除现行 的 路 线 

外，其他两条路线，即 “先异构 后 胺 化”、 

水解异梅化”。沈阳化工研究院，天津农药 

厂，上海农药研究所、浙江化工研究 院都做 了 

不少工作，并有过报道，此处不再赘述。现介 

绍一些其他新 的台成方法供参考． 

1．硫代磷酸三甲酯法 
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(I)酯化 

甩三氯硫磷与甲醇反应，利用色谱跟踪反 

应情形，可以获得几乎定量的硫代磷 酸 三 甲 

酯。 

(2)异构化 

硫代磷酸三甲酯在三氯化铁催化下，可l；‘ 

获得S7％的收率。如，将47克 (cH 30)IPS溶于 

惰性溶剂中，搅拌下加)X．33．5克无水 三 氯 化 
0 

铁 ，可得77克结晶。此结晶为C(CHsO)sP—SCH s]s 
(FeC }、2

， 熔点 135～138℃，用氯化钙 水 溶 

液水解，分出油层，可得沸点 103~C 的产 品 
(CH uO)=P(O)一scH|

， 收率为87 左右。 

(3)氯化 

0 
II 

将(CH 30)sP—SCHs在三氯氧磷的氯化作用 

下，可以获得含量很高的中间体 篡> 一cL 
0 

倒如，将0．i摩(CHsO)sP—scH- (15．6克)在搅 

拌下与 O．1摩三氯氧 磷 (15．3克)在 6O℃反 

应，用气杞色谱控制终点．约 2小时后，反应 
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完成。可得含量51 的 P c1，收率 

98．2 经真空蒸馏，可得15．23克无色液体， 

拂点 54～56℃／O．4 毫米汞柱，蒸 馏 收 率 

94．9 ，氯化总收率为 93．19％，该反应也可 

甩五氯化磷代替三氯氧磷。 

(4)胺化 

cHiO、 S 

cH，s，> 一 是一个十分话泼的氯化物，它与 

NH 反应后，可得纯度很高的甲胺磷，收率7O～ 

o 

90％。例如， 4克 ” Pi r
—

c 与 NH,C 在20oH 
$S／ 

毫升氯仿 中反应，注意冷却，反应温 度 不 超 

过：5℃，约2O分钟后反盥结束，除去NH．CI和溶 

剂，可得纯度很高的结晶产品 2．7克，熔点39 

～4O℃，收率71％。 

这一方法合成甲胺磷收率，含量都很高， 

在工业化问题上，主要考虑解决氯化产品的分 

离和胺化时有机溶剂中 NH。C1过滤问题。 

2．硫代磷酸双胺法 
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此法类似于 先异构后胺化 路线，工业 

化问题主要也是N H．cl与有机溶剂分离问题。 
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第一步，由镀盐在惰性溶液中与光气反应 

生成焦磷酸酯，产品收率为08 。生成的焦磷 

酸醋与氨进行胺解反应后，生成一分 子 甲 胺 

磷，一分子铵盐，经分离后，铵盐可 循环再 

用。胺解一步收率为98％，总收率95％． 

铵盐可以用下法制备； 

S O 

㈣ ：iO)2Prr
— oⅢ “ 

cH 。、> 
一 ONH4 

CH，S 

此路线收率较高，但也需解决产 品与铵盐 

的分离问题。此法用光气作原料，生产推广受 

到一定限制。 

4．永解一步法 
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反应实例{将16．8份CHaOP c】l (含量>98％) 

与0．03份四价铵盐在过量的NaOH和氨水中于 

10～20℃ 应，可用气相色谱跟踪反应。待反 

应原料消失后，湔加稍过量的甲基化 试 剂 如 

(CH ) So。 保温反应 1～ 2小时，反应产物 

用有机溶剂萃取，脱溶后，可得收率90％、含 

量85 的甲胺碡。 

该法合成路线简单，合成原料与我国现生 

产工艺相同，而且产品收率商，原油 含 量 亦 

高。虽然生产 中将多一步萃取工艺，且硫酸二 

甲酯用量较大，但仍然是一条新的值得研究和 
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探讨的合成路线。 

： 现 行工艺路 线的改进 

(1) “非深度异构化 法 

近年来拜耳公司发表了将非深度异构的甲 

胺磷产品经蒸馏，结晶分离，回收精胺而获得 

高质量产品的过程。台湾一些 甲胺磷厂家也透 

露了采用类似的合成方法获得高质量 高收率 

的信息。现将此法举例简介如下： 

铡 I．在一连续反应 器中．同时以一定速 

s 
II 

度连续加入(CHsO)IP—NH2 (182克／分)和 

(CH ) SO,(7．5克／分)，保持 6o℃反应，停帑时 

问25分钟。然后连续流入一结晶釜，釜温9。C， 

停留时同45分钟。由结晶釜流出的物料经连续 

离心机分离，得 66克／分的甲胺磷结晶，含量 

94．3％ 24小时投261．5公斤精胺，得纯结晶物 

91．2公斤，母液在 再异 构 釜”内 60℃反 

应 I小时，可得甲胺磷原油 I69．1公斤，含量 

7O．3％。 

2．生产工艺条件的改进 

为了在理有工艺上获得高收率 高含量的 

产品，我院甲胺磷小组，针对现有工艺中中间 

体氯化物和精胺的收率含量不 高，进行 了工艺 

条件的改进并获得了成功。小试验结果：甲基 

氯化物收率 (以PSC1l计)为87％，含量 95％ 

(气相色谱法)，胺化收率 (以氯化物计)为 

95％。精胺含量 95％， 异构化收率 (以精胺 

计)85％，原油含量 (化学法)75％以上，原 

油总收率 (以 PSCI 计)70 。 

在小试基础上，我们在国内 三 明、石 家 

庄，江rj等 8个农药厂进行了推广，总生产吨 

位近 1万吨5O 乳油。在甲胺磷生产装置上进 

行改进后，原油总收率 (以 PSCI／计)达65％ 

以上，原油含量达74％左右 (化学法)。其中 

间体甲基氯化物收率 (以 PSC1，计)为85 左 

右，含量平均93 ，比原有的生产水平有了较 

大的提高。 

三，对我禽甲胺磷生产工艺改进的几点看 

两步产品总收率85．I ，原油平均含量为 法 

78．71％ (气相色谱法)。 

倒 2．以5O 的精胺和5O％循环使用的精 

胺 (含硫酸=甲酯)混匀后，以一定流量投入 

不锈钢管连续反应器，同时连续加入总量1．5％ 

的 (cE)zSq，在6O℃停留I小时，然后经薄 

膜蒸发器，在lss gc／g毫米汞柱真空下，加热 

脱去 50 的反应原料，用以循环使用。残余 

豹冷却到 45℃， 即得甲胺磷原油结晶，含量 

88 ，相应收率为9O％。 

由上两例看出，该法的主要技术美键是在 

异构化时，采用 “非深度异构 ，以避免异构 

化后生成的甲胺磷进一步转化，而未反应的精 

胺通过结 晶或减压蒸馏的手段分离出来，再进 
一 步异构化。这样，可以获得高质量的原油， 

同时还提高了产品收率。谈法只是在现行工艺 

中异构化部分进行 了改进，工艺设备 变 动 不 

大。主要的技术难题在于如何解决好培晶分离 

或如I可获得较高的真空。解决好丁这些问题， 

该法是容易推广的，甲胺磷生产的水平就将有 

较大提高，因此它也是很值得研究的课题。 

1．从现在工艺看，经我院工艺改进提高 

后，原油含量 <薄层法)可达70 ，虽已有了 

相当大的提高，但与国#bTS 的水平比较仍有 

不小差距。笔者认为，要达到国外原油含量水 

平，主要从以下几方面努力。 

(1)进一步深入研究异掏化反应，提 高 

该步的收率是现有工艺的技术关键，也是目前 

国内各工厂的迫切聪望 国外以96 的精胺进 

行异构化，可获得8O％左右含量的甲胺磷 (色 

谱法)，而我们尚未达到这一指标，说明在提 

高转位收率上还有较多工作可做 

(2)采甩 非深度异构化 ，并用冷却 

结晶分离的办祛，使未反应的精胺与晶体甲胺 

磷分离，可获得较高含量的原油。这一方法比 

较现实可行，问题是要研究一个在特定含量下 

甲胺磷的结晶条件，丽精胺含量和异构化反应 

深度都应保持在一相对稳定的水平上。在生产 

中，需要有较高的技术操作和管理水平。 

(3 目前，国内甲胺磷生产甲基氯化物 

均 采用三氯硫磷路线，甲基氯化物的含量再进 
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一 步提高有一定困难。目前 小试不 超过96％， 

生产上最高不超过94 。如五硫化二磷路线生 

产甲基氯化物研究推广成功，含量可以提高到 

98 以上，用此含量 的氯化物台成甲胺磷，原 

油含量估计可述73％以上 (薄层法)。这也是 

各厂家值得注意的一个方法。 

2．对新工艺路线 的看法 

在上述国外报道 的一些新路线中，比较有 

特点，且窑易菇现的是 二氯水解一步法 ， 

该反应可在一个反应釜内一步完成，所用原料 

都与现行工艺完全相同，产品的收率、含量都 

较现行工艺有较大幅度提高。如 以三 氯 硫 磷 

计，总收率可达85 以上，如现有工艺较高水 

平的65％高2O％，原油含量也可迭85 ，是一 

相当理想的结果。该路线 的问题是消耗较大量 

的硫酸二甲酯、液碱和莘取溶剂。但总的说来 

是一条十分 1人注意的椭 发展前途 的 新 路 

线。目前我院和有的科研院校已对此进行了研 

究，希望该路线有较大进展，并能推向生产， 

使我国甲胺磷生产水平有一个较大突破。 
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受广大群众的欢迎。 “参加考查的专家教授一 

致认为，绿黄隆在全省的示范应用已产生明显 

的经济效益与社会效益，具有广阔 的 应 用 前 

景 。可以预计，在未来的三、五年内，绿黄 

隧及其混配制剂在防除江苏省麦田草害方蕊将 

成为主要药种， 占据主导地位。 
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公害农药之用，具有 十分广阔的应用前景。 

亚磷酸三苯酯和磷酸三苯酯对浏阳霉素均 

有相同时增效作用。从工艺、成本上考察，选 

择亚磷酸三苯酯作为测阳霉素的增效剂，在市 

场上更有竞争能力。 

国内杀螨剂品种贫乏，供应严重不足，而常 

用的杀螨剂全为化学农药，对人们的健康和生 

态环境造成潜在的威胁。浏阳霉素作为痨治靖 

害的第一个生物农 药，就具有更为突出的意义． 

注；田闻防治戢据．由新江省蓝攥市植保站提供，特此系 

瓣． 
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