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甲胺磷合成方法及工艺述评 

永钦 莲一 一。 喻宗沅(湖北省化学研究所，武汉43。。7̈ j ， 

摘 要 概述 了甲胺磷合成工艺的历史及麓展现状，分析 了各种合成工艺的特点，对 甲胺磷 

合成主耋 改 薹诈 ：： 研 ；乎 一、t每 i，名 》 ， 关键词甲胺磷合成工艺述评 一。’ 十 十，、 

甲胺磷在 1964年分别由德国拜耳公司 

和美国奇弗隆公司发 明 美国和德国分别在 

1969年及 1970年以商 品名 Monitor和 Ta— 

moron进行工业化生产 。到 目前为止，甲胺 

磷仍是国际市场上俏销的农药品种之一。 

甲胺磷是一种高效、广谱性 的有机磷杀 

虫剂 ，具有良好的触杀、胃毒、内吸作用兼 

之生产原料易得、生产工艺简单 ]．成本低。 

在我 国发 展很 快，年产量 在 lO万 t以上 

(50％乳剂 )。 

l 甲胺磷合成工艺概述 

甲眭磷的合成多涉及到这样一个过程： 

PSCI。一甲基二氯化物一 甲基一氯化物一硫 

代磷酰胺一异构为甲胺磷。现就该过程中主 

要工序的研究进展作一概述。 

1．1 甲基氯化物工序 

传统的甲基氯化物的制取是以PSCI。为 

原料。反应方程式为： 
S 

ll 
PSCI +CH，OH—  CH OP—CL +Ha 

S 

CH}OP 12一-NaOH —  

S 

l 
(CH3O)2P—CI十 NaCI+ H20 

目前国内采用的生产甲基氯化物的工序 

(以PSCI。为原料0 )，甲基氯化物的含量小 

试不超过 96 ，生产上最高不超过 94 。新 

开发出的以 P S 为起始原料的生产 甲基氯 

化物的路线 ，含量可提高到 98 以上。此法 

的关键阿题是 ，生产过程 中有发粘的硫磺产 

生并附于器壁上 ，使生产不能顺利进行。一 

项 日本专利“ 通过控制 pH在 lO以上 及反 

应体系油层／水层的容积比为 0．8以上时 ，向 

此体系中加硫化碱水溶液成功地避免了甲基 

氯化物生产过程 中粘胶状的硫磺的析出。但 

是该法实施起来 比较复杂。相对来说，我国 

浙江化工研究所卢源禧提出的另一方法 则 

较为简便易行 。且同时得到了高质量的硫磺。 

该法在烷 氧基硫化物的制备阶段加入催化 

剂 ．然后用由NaOH吸收反应过程中放出的 

H S而得的 Na。S水溶液精制氯化物粗品，通 

过加入 助催化剂，在发 生 S CI：-4-Na S一 

2NacI+3s+的情况下得到砂状结晶、松散、 

不粘、易过滤的硫磺 ，从而成功地解决了硫 

磺发粘问题 。 

1．2 胺化工序 

胺化是将甲基氯化物进行胺化反应。生 

成酰胺 其生产方法主要有以下几种： 

液氨法 ： 
S 

l l0～l5c 
(cH3。) P--CI--2NH~— — —  

S 

l 
(CH3O)：P— NH +NH a 

氨水溶剂法： 
S 

Il 30～4 c)c 
“s。 z + 2NH~’H：O 
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(CH；O)±P—NH±--NH．CI+H 2O 

氨水无溶剂法： 
S 

l 20～ 0"C 
(CH~O)zP——c + NH ‘H±0—— j云一  

S 

(CH30)±P—lNH±+ NH．CI+H 20 

碳酸氲铵法： 

S 

I1 50～6o℃ 
(c 0)：P—C]+zN H．HC0a—i 

S 

I 
(CH；O) P— NH2+ NH．C1+ 2(20：+ 2H 

以上 四种方法 的生产原理基本 是一致 

的。碳酸氢铵法，由于成本高、原料来源紧 

张，不易推广。氨水溶剂法，国内采用较多， 

酰胺含量可达 86 ～93 ，收率可达 88 ～ 

91 ；氨 气 法 以 苯 作溶 剂 ，反 应 后 滤 去 

NH．C1，用苯洗涤滤瓶，滤液减压脱溶可得酰 

胺 ，含量和收率均在 90 左右 

氨水溶荆法 ，所用物料属油水二相 ，有 

人认为 ]，在反应体系中加一些相转移催化 

剂 (如三甲基苄基氯化铵等)将大幅度提高 

收率 。 

1．3 异构化工序 

目前有一定的生产现实性的异构方法有 

三种 ： 

1．3．1 直接异构法 
S 

(CH 0) __cI+2NH 0三  

S 

1 
(CH O) P—NH + NH．CI 

S 

(CH3O)2P— NH： CH3I或 (CH3)：S0 

5o℃ 

CH O q 
＼ l 
P— N H2 

／ 
C S 

该法工艺简单，但 (cH ) SO．为催化剂 

时收率、含量只能达到 70 左右，用CH I可 

使收率选 86 ，但 CH I价格昂贵，来源困 

难 。 

另外 ，该法最初系以 PSC1 为原料 ，在 

制取甲基氯化物过程中有部分硫代磷酸三甲 

酯生成 (通常为 5 ～l0 )。天津农药厂章 

楚燕分析认为” ，一定程度地减少硫酸二甲 

酯的用量并控制硫代磷酸三甲酯的含量 ，可 

使三甲酯的转化率降低 ，因而可提高甲胺磷 

的含量和收率 

1．3．2 水解异构法“ 

l 
(CH O)2P—NH：+KOH (或 NaOH)一  

CH O
＼i 叫 0＼0 

CH O【1 

25 ／ ℃ 左 右 一 

CH 3O 

水解异构法以 P—0Na计收率 

NH2 

可达 76 ，工艺过程与直接异构法比稍嫌复 

杂，且所用硫酸二甲酯较多 德国拜耳公司 

改进了这一方法 ，提出MeBr(MeC1)法： 

CH 
KUH 

，P—_N} ’ 
CH3O 

m ]一Me+ ⋯ l ， 一N j 。 甲腰碎 
L j 

式中+Me为 K、Na，X为 ＆、cI。 

该法工艺过程为：以甲苯作溶剂，KOH 

水溶液浓度为 55 ，按酰胺 t KOH=l：0．5 

配方加料 ，在 40'C反应 l h后分离水相．在 

真空下由水相中蒸出甲醇与水的混合物，加 

入一定量的正丁醇于 55℃下通 MeBr，在反 

应中保持 pH为 7．5～8，反应结束后再加入 
一

定量正丁醇，接着在 底部含水量≤0．2 

时，真空下蒸出正丁醇和过量MeBr，过滤溶 

液中沉淀的 KBr，浓缩溶剂得含量 97．3 甲 

胺磷 ，收率以酰胺计为 90 以上。 
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南开大学在水解异构法基础上对该法进 

行 了改进 。 
S 

l 
(CH 0) P— NH。 一 NaoH i 

(I) 

r CH 0 ]一 ＼ f N
a+
(CHO：SO~ 甲胺磷 

『 ／ ＼ I 
L CH NH±j 

反 应 物 的 摩 尔 比 为 ：I：NaOH ： 

(CH )2SO．一 1： (1．O5～ 1．2) ： (1．05～ 

1．2)，甲基化阶段，反应温度控制在 25～ 

55℃。该 法 以 甲苯 为 溶 剂 ，加 入 4O 的 

NaOH，在 39～40℃搅拌反应 1 h，分出甲苯 

层，水层加入80 mI甲醇，在 35～4o℃之间， 

滴 (CH。)。SO．，反应完后，燕出甲醇，甩二 

氯乙烷多次萃取得产品，含量 94．31 ，收率 

为 95．3 。这 种 方 法 仍 用 价 廉 易 得 的 

(CH。) SO。作催化剂，具有操作容易、安全、 

设备简单 三废少、收率高、质量好的特点 

1．3．3 先异构后胺化法 

吾 
CH，0 _cl 塑 c s}__ck 

O 

n 

明  P_-a + CH~OH + 

cH：。 

P NH +NH 口 
／ 

cH3S 

一

篇美国专利报道 将甲基硫代磷酰 二 

氯 ，在 100℃左右保持 5 h，得收率 79 的产 

品 。 

而另一美国专利报道 ：将甲基二氯化物 

与少 量的叔胺碱或吡啶 (作为催化剂 )在 

60U反应 ，可降低反应媪度，提高收率。若 

用三乙胺 (o．5 )催化于 80℃反应 4 h可得 

蒸馏品 CH SP fO)CI ，收率为 90 ，但沈 

阳化工研究院研究人员重复了使用三乙胺和 

吡啶怍催化剂的异构反应 ，发现使用二种催 

化剂 ，并没有提高收率 (相对于热异构)，只 

是降低了反应温度 

2 新开发的有一定工业价值的合成 甲胺磷 

的新方法 

2．1 硫代磷酸三甲酯法 (1) 
FSC]，+cH OH NaOH

(CH 0) PS 

收 率 lO(3 

O 

cc cc cn 

收率 87％ 

O CH3O O 

． f『 POCI 
(CH,O，：P— SCH，一一  l 

CH，S 

O 

+ CH 0P—C1 2 收率 93 

CH3O 
＼  ̈
P— C1+ NHa—  

Cl-hS 

CH30＼jf 
卜 NH：+NH,CI 收率 如 

CH,S - 

该法除胺化井，其它各步收率都很高，且 

原料三甲酯容易获得，纯度好 

2．2 二氯水解一步法 “ 

S 

lI 
将 CH OF--CJ f含量>98 )与适量 

四价铵盐，在过量 NaOH和氨水中于 10～ 

zo℃反应 可用气相色谱跟踪反应，待反应 

原 料 消失 后，摘 加稍 过量 的 甲基 化试剂 

(CH ) SO。，保温反应 1～z h，反应产物用有 

机溶剂萃取 ，脱溶后可得收率 9O 、含量 

85 的甲胺磷。 

该法合成路线简单，合成原料与我国现 

有生产工艺相同，且产品收率高，原油含量 

也高；缺点是消耗大量的液碱，萃取用溶剂 

和硫酸二甲酯用量大 

2．3 硫代磷酸三甲酯法 (Ⅱ) ： 

该法是南开大学取得的一项专利。将三 

甲酯和 POc】； I t I的摩尔 比，在 5O～ 

60℃反应 2～8 h，产物冷却后加入二氯乙 

烷 ，在搅拌下于一2～2℃，通氨气至 pH为 8 

～9．然后逐步升温至 20~25℃再搅拌反应 
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0．5 h，过滤除去沉淀 NH。CI，把滤藏减压蒸 

除溶剂得产品含量 91．7 ．收率为 77．7 。 

该法原料易得，纯度好，不使用剧毒的 

硫酸二甲酯．但收率不高。 

3 提高甲胺磷含量的工艺改进 

3．1 非深度异构法 

这是近年来 ，德国拜耳公司开发的 即 

将非深度异构的甲胺磷 ，经真空蒸馏或结晶 

分离回收精胺 ，从而获得高质量的产品 该 

法的主要技术关键是异构化时 ．采用非深度 

异构 ．以防止生成的 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，可以获得高质量 

的原油，同时提高了产品收率。 

3．2 重异构化法 

即把 现有 生 产过程 生 产的 含 甲胺磷 

70 左右的原油通过冷却结晶分离，分离出 

结晶的甲胺磷部分，含量为 85 ，而把未结 

晶部分 (其中甲胺磷 ：酰胺=2．5：11)．在 

补加部分 (CH：)：SO 后，使重新达到平衡，从 

而提高转化率。这也是进行重异构的关键 ．该 

法比较简单易行。 

3．3 萃取法 

即通过一系列的萃取过程制备高含量 甲 

胺磷 该法工艺过程复杂，给实施带来不少 

困难，因而不易推广。 

4 结束语 

4．1 由于用 P S 为原料生产甲基氯化物过 

程中产生的硫磺发粘 ，给后处理带来的困难 

这一问题 已得到解决 ，加之用此法生产的甲 

基氯化物含量高于 PSCI 法 ，达到 98 ，因 

此笔者认为应对此法进一步研究．使之更加 

完善并得到推广应用．从而使甲胺磷的含量 

和收率有一定程度的提高。 

4．2 异构 化机理是至今仍不清楚的一个问 

题 ，以上生产路线在使用较少的催化剂时 ．产 

率低，当要得到较高收率时．叉要消耗大量 

的催化剂 为了在使用适量的催化剂时得到 

较高的收率 ，应对异构化机理继续进行探索 ， 

搞清楚机理并以此为指导，寻找高效低廉的 

催化剂。 

4．3 南开大学开发的用精胺 为原料 ，经成 

盐、甲基化、萃取得到甲胺磷的这一方法，具 

有操作容易、安全、设备简单、三废少等优 

点，更重要的是采用该法得到的甲胺磷收率 

高、质量好。适应制备高含量甲胺磷的需要， 

此法可以推广实现工业化。 

4．4 为制备高含量甲胺磷 ．采用 “非深度异 

构化 ，并经冷却结晶分离出未反应的精胺 ， 

得结晶甲胺磷．使未反应的精胺再进行异构 

反应 ，这一方法 ，是现实可行的。顺利实施 

此法的关键是要摸索出制备所需含量甲胺磷 

的结晶条件．使反应顺利平稳地进行下去。 
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