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福美双的新合成口巳艺

周艺峰 聂王焰 沙鸿飞

( 安徽大 学 高 分子材料不开 究所
,

合肥
门

2 3 0 0 3 9 )

摘要
:

米 用 氛水 替代氢 氧化钠
,

双乳水替 代氛 气和 空 气或亚 峭酸钠 来 制备 福美双
一

硫化 四

甲基 秋兰 姆
。

研 究 出 泛佳反应 条件
。

产 品 收 率 高
、

质 1 好
,

副 产 肥杆硫酸按
.

对环沈 不 产 生

污染
,

并 成功地实 现 了 工业化生产
。

关扭词
:

福美双 二硫化四 甲 基秋兰 姆

国内外目前生产福美双的方法有亚硝酸钠

氧化法
、

氯气
一

空气氧化法和电解氧化法
。

电解

氧化法由于能耗大
,

很少采用
。

国内主要采用

前两种方法
。

但这两种方法均存在投资大
、

设

备腐蚀损坏 严重
、

生产成本 高
,

特别是
“

三

废
”

排放量大
,

对环境污染严重
。

为此我们设

计研究一种新的
、

没有
“

三废
”

排放的新工艺
。

现介绍如下
:

在第一步缩合反应中采用氨水替代氢氧化

钠制得福美按
:
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在下一步氧 化反应 中采 用双氧水为氧化

在硫酸 的存在下进行氧化而得到福美双
:
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合成部分

1
.

原料规格
:

(1 ) 40 %二 甲胺水溶液
,

( 2 ) 9 8 %二硫化碳
,

( 3 ) 2 5%氨水
,

( 4 ) 3 0 %

双氧水
,

( 5 ) 9 8 %硫酸
。

2
.

合成步骤

( l) 福美按的合成

在一附有搅拌
、

温度计
、

滴液漏斗的 1 0 0 0

毫升三 口瓶中加入 25 0 毫升水
、

计量的氨水和

二 甲胺溶液
,

并放置少许冰块
,

外用冰盐水冷

却
,

当内温为 S
O

C 时
,

开始滴加二硫化碳
,

在滴

加过程中控制内温 < 1 o0 C
,

约 35 分钟滴完
。

滴

完后撤去冰水浴
,

让温度 自然 回升
,

在不超过

3 o0 C 的温度下搅拌反应 3 小时
,

测 p H
,

当 p H

达 8一 9 时即停止反应
,

得透明微黄的福美钱溶

液
。

( 2) 福美双的合成

在一附有搅拌
、

温度计
、

滴液漏斗的 1 0 0 0

毫升三 口 瓶 中加入适量水 和一定量福美按溶

液
,

向其中加入少许冰块
,

外用冰盐水冷却
,

控

制 内温在 1。℃ 以下滴加预先冷至 1 0℃ 以下的

相当量的双氧水和硫酸的混合物
,

在滴加过程

中控制内温不超过 2 0℃
,

约 1 小时滴完
。

滴完

后撤去冰水浴
,

继续搅拌反应 15 分钟后定时测

定物料的 p H 值
,

当 p H 达 3一 4 时
,

再反应 1 5

分钟即结束反应
。

抽滤
,

将滤饼洗至中性
,

在

8 o0 C 下烘干即得产物
。

测 其熔 点以检验其纯

度
。

3
.

合成条件的探讨

(1 ) 物料配 比

根据我们多次实验研究的结果
,

各物料采

用等当量 比
,

反应进行的相当完全
,

全程收率

可达 95 %左右
。

( 2) 反应温度

在第一步缩合反应中
,

因二硫化碳极易挥

发
,

且其蒸气能和空气形成爆炸混合物
,

因此
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在滴加二硫化碳过程 中一定要控制在 1 o 0C 以

下进行
。

滴加完二硫化碳后让系统缓慢自然升

温
,

并控制在 30 ℃ 以下反应至终点
。

在第二步氧化反应中
,

需及时排除生成的

大量反应热
,

以避免物料过热
、

反应过于激烈

而发生冲料
,

同时阻止产物在热水中的分解
,

所

以反应始终要控制在 20 ℃ 以下进行
,

故用冷冻

盐水严格控制反应温度是至关重要的
。

( 3 ) 系统的 p H 值

在第一步缩合反应中
,

反应应始终保持在

碱性条件下进行
,

随着反应的进行
, p H 值不断

下降
,

反应终点时系统的 p H 值应保持在 8 ~ 9

为准
,

否则要加氨进行调整
。

在第二步氧化反

应中
,

反应基本上是在碱性条件下进行
,

但反

应终了时要使系统由碱性转变为酸性
,

一般要

控制终点 p H 值在 3 ~ 4 之间
。

如果 p H > 7
,

则

要补加少量双氧水和硫酸混合液以使 p H 达到

要求
,

否则影响产品的收率和质量
。

但酸性也

不宜过大
,

否则增加洗涤的难度
。

(4 ) 反应时间

根据我们实验研究的结果
,

第一步缩合反

应在二硫化碳滴加完后维持搅拌反应 2
.

5 小时

即可
,

延长反应时间对最终产品收率影响不大
。

第二步氧化反应的反应速率很快
,

在短时间内

就能进行完全
,

一般氧化剂加完后半小时内就

可结束反应
,

延长反应时间反而不利
,

因为福

美双长时间与水共热会分解
。

4
.

稳定条件实验

我们根据探索实验得到的最佳反应条件进

行 了三次稳 定条件实验
,

全 程收率分别为

94
·

8 %
、

94
·

7%
、

95
·

0%
,

产品初熔点分别为

1 5 1
·

o
o

C
、

1 5 0
·

s
o

C
、

1 5 1
.

o
o

C
,

均大大超过国标

规定的一级品熔点 14 0o C 的标准
。

工业生产

在实验研究基础上我们对新工艺生产福美

双进行了工业化设计
,

带控制点的工艺流程图

如下
:
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图 1 带控制点的祖美双生产工艺流程图

1
.

2。。 立升计量罐 2
.

1 0 0。 立升反应釜 3
、

6
、

8
.

冷凝器 4
.

5 00 立升计 t 橄

5
.

20 0。 立升反应 釜 7
.

5 0 0 立升反应釜 9
、

12
.

200 立升计量雄 10
.

离心机

13
.

干操箱 14
.

粉碎机 15
.

振动筛 16
.

包装桶

1 9 9 2 年我们在安徽省桐城县助剂厂建立 了年产 2 00 吨福美双的生产车间并一次投料试
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车成功
,

经两年的生产实践证明
,

工艺设计合

理
,

物料和能量衡算准确
,

产品质量稳定
,

每

批收率均在 95 %左右
。

主要原料的消耗定额见表 l( 以每吨 1 00 %

的福美双计 )
。

衰 1 主要原料的消耗定颇

原原料名称称 液氨氨 40写写 9 8%%% 3 0 %%% 9 5%%%

二二二二 甲胺胺 二硫化碳碳过氧化氢氢 硫酸酸

消消耗定额额 1 5 0
.

000 98 5
.

000 6 8 0
.

000 4 9 6
.

555 4 5 2
.

555

(((千克 )))))))))))))

工业化生产的产 品性能经有关部门检测
,

符合质量标准
,

实测数据见表 2
。

衰 2 福美双性能指标

项项 目目 标准值值 实测值值

含含量 (% ))) ) 9 5
.

000 9 7
.

222

熔熔点 (
o

C ))) ) 14 000 1 4 444

水水分 (% ))) 毛 1
.

000 0
.

1 000

细细度 ( 1 0。 目筛余物 ))) 无无 无无
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答读者
:

关于农药 1 9 9 4 年第 4 期 44 一 46 页有关问题简复如下
:

2
.

表 l y = a + b x
的计算

,

是采用 C A S l o 的 f x
一

1 8o P 机
,

将
x ,

y 数据按
“
L R

”
程

序成对输入得出的值
。

而后 由于每头试虫接受定量的点滴算出药剂的 L D
S。
理论值

。

2
.

C T C 的求法
,

根据华南农业大学植物化学保护 (第二版 ) P g一 10
、

P 62 一 63 中的

毒力指数公式是为 1 0 1 1
.

96 (即文 中的数值 )
。

但根据农业部农药检定所要求统一用孙云

沛先生的公式
,

得 C T C 为 69 7
.

6 4 6 6 (该药登记时使用的数值 )
。

吴恭谦

1 9 9 5
.

7
.

1 3


