
2013 年第 32 卷第 7 期        CHEMICAL INDUSTRY AND ENGINEERING PROGRESS ·1635·

化     工     进     展

 
 

  

草甘膦合成工艺研究进展 

陈  丹 1，李  健 4，李国儒 3，陈标华 1，银凤翔 2，3 

（1北京化工大学化学工程学院，北京 100029；2北京化工大学有机无机复合材料国家重点实验室，北京 100029；
3北京化工大学常州先进材料研究院，江苏 常州 213164；4红太阳集团有限公司，江苏 南京 211300） 

摘  要：综述了国内外合成草甘膦的各种工艺路线和最新研究成果，重点介绍了甘氨酸路线和亚氨基二乙酸

（IDA）路线，并结合国内外的实际情况，深入分析比较了这两种路线的优缺点。以氢氰酸为原料的 IDA-空气

（氧气）催化氧化工艺路线最具竞争优势，国外由于氢氰酸价格低廉而普遍采用这种路线。我国受氢氰酸原料的

限制，草甘膦生产目前仍以甘氨酸-亚磷酸二甲酯路线为主，IDA 路线为辅，但是随着氢氰酸生产技术的突破，

IDA 路线终将成为我国草甘膦生产的主流工艺路线。文章还简要介绍了一些新型的具有原子经济性的草甘膦合成

工艺，如生物催化法和光化学法等，这些方法都有望在未来得到突破。 
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Abstract：In this article，various synthesis routes and research results for glyphosate are introduced. 

The aminoacetic acid route and the iminodiethanoic acid route of glyphosate are reviewed in details. The 

IDA-air (oxygen) catalytic oxidation route using hydrocyanic acid as raw materials is the most 

advanced synthesis route for glyphosate and used widely abroad owe to the low price of hydrocyanic 

acid. In China，there is no appropriate source of hydrocyanic acid so far，the aminoacetic acid-dialkyl 

phosphite route still is the main synthesis routes and the IDA route for glyphosate is the second，but the 

IDA route will become the most primary route as soon as the production technology of hydrocyanic 

acid gets breakthrough in the future. At last，some new synthesis routes for glyphosate with atom 

economy are introduced briefly，such as biological catalysis method and photochemical method，which 

are expected to get breakthrough in the future. 
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草甘膦，化学名称为 N-磷酰基甲基甘氨酸

[N-(phosphonomethyl)glycine]，在我国又俗称农达、

农民乐。草甘膦的除草机理是通过内吸传导作用来

抑制植物的光合作用而将杂草杀死[1]，因而对人和
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动物无毒无害。另外，草甘膦入土后易被微生物降

解，不会污染土壤和地下水[2]，因此草甘膦是一种

高效、广谱、低毒且环境友好的灭生性除草剂[3]。

基于以上众多优点，草甘膦一经问世就得到了广泛

推广应用，特别是转基因作物的大面积种植，更使

得全球对草甘膦的需求不断增长[4]。目前草甘膦的

市场销售额约为 150 亿美元，占整个农药市场销售

额的 50 %。2012 年是草甘膦生产企业争夺市场份额

的关键时期，经过 14 个月的持续涨价，草甘膦原药

价格在 2008 年后首次突破 3 万元/吨，这让草甘膦

生产企业看到了新的希望。但是草甘膦行业仍然面

临很多问题：我国主要以草甘膦制剂产品为主，尽

管草甘膦原药价格持续上涨，但是草甘膦制剂却基

本维持原价。另外，近年草甘膦制剂企业盲目扩张，

导致市场出现供大于求的局面，再加上环保和反倾

销等问题，我国的草甘膦生产企业仍然面临着激烈

的竞争。为了提高自身的竞争力，近年来这些企业

都在大力降低生产成本，提高产品质量。草甘膦合

成工艺路线繁多，由于选择的工艺路线和原料不同，

草甘膦的生产成本和产品质量则相差悬殊，因此，

企业在进行草甘膦生产前不得不对生产工艺路线和

原料进行慎重的选择和考虑。本文主要综述了目前

主要的草甘膦合成工艺路线，比较它们的优缺点，

并结合国内的情况，提出适合我国企业的草甘膦生

产工艺路线。 

1  草甘膦合成路线 

20 世纪 70 年代，美国孟山都公司对草甘膦的

合成方法进行了大量的研究和报道，后来国内的沈

阳化工研究院也开始研究草甘膦的合成方法。经过

多年的研究，开发出不少的草甘膦合成路线，但是

目前已经实现工业化的只有甘氨酸路线和亚氨基二

乙酸（IDA）路线[5]。我国主要采用甘氨酸路线，

而国外由于具有原料优势，主要采用亚氨基二乙酸

路线。 
1.1  甘氨酸路线 

甘氨酸路线的基本过程是首先以氯乙酸或氢

氰酸等原料合成甘氨酸，然后甘氨酸再与其它原料

反应合成草甘膦。由于采用原料的不同，甘氨酸路

线又可以分为不同的工艺路线，具体分类如图 1 所

示。从工艺路线分类来看，不管采用哪种路线，都要

经过甘氨酸合成这个步骤，因此，合成价格低廉、质

量优良的甘氨酸成为甘氨酸路线的关键之一。由于采

用的原料不同，合成甘氨酸也有不同的工艺路线。 

 

图 1  甘氨酸路线分类 

1.1.1  甘氨酸的合成 

甘氨酸是最简单的氨基酸，广泛应用于医药、

生物、食品、化工等领域。甘氨酸的合成方法很多，

但是目前主要采用氯乙酸氨解法、施特雷克法

（Strecker）以及海因法（Hydantion）来合成[6-7]。 

以氯乙酸、氨为原料合成甘氨酸的方法称为氯

乙酸氨解法[8]。这种方法工艺操作复杂，生产成本

很高，同时由于生成副产物氯化铵和甲醛而导致废

水处理成本高，并且生成的甘氨酸纯度仅有 95 %

（其中含有较多的氯化物）。由于存在种种缺点，这

种方法在国外已经被淘汰。但是在国内，由于其它

方法受氢氰酸原料的限制而发展比较缓慢，甘氨酸

合成仍以氯乙酸氨解法为主。 

传统的施特雷克法是将氰化钠、甲醛和氯化铵

混合反应，反应完成后加入冰乙酸、乙醇、硫酸和

氢氧化钡，经过一系列的处理最终得到硫酸钡和甘

氨酸[9]。这种方法的优点是适合大规模生产，但是

存在产品质量差、工艺路线长、环境污染严重等缺

点。基于此，国外利用廉价的氢氰酸代替氰化钠作

原料对传统的施特雷克法进行了改进。改进后的施

特雷克法不仅收率高、工艺简短，而且原料氢氰酸

来自丙烯腈生产的副产物，一方面节省了生产成本，

另一方面得到了纯度较高的甘氨酸（可达 99 %以

上），因此改进的施特雷克法得到了国外甘氨酸生产

企业的青睐。但是此法仍然存在一些缺点，如原料

氢氰酸易挥发且有剧毒、无法远距离运输、存在很

强的地域限制等。 

以羟基乙腈和氨为原料合成甘氨酸的方法称

为海因法。海因法其实就是改进的施特雷克法的进

一步发展，由于改进的施特雷克法使用氢氰酸作原

料存在很强的地域限制，所以要打破这种限制就要

寻找合适的氢氰酸的替代品。羟基乙腈是氢氰酸和

甲醛的加成产物，沸点为 183 ℃，在高温下易分解

为氢氰酸和甲醛[10]，因此可以作为氢氰酸的替代品

生产甘氨酸。这种方法用羟基乙腈为原料合成甘氨

酸，既解决了施特雷克法的问题，又保留了原有方

法的优点，具有生产成本低、工艺简短、三废少、



第 7 期                              陈丹等：草甘膦合成工艺研究进展 ·1637·

产品纯度高的优势。 

通过以上方法合成的甘氨酸，再经与其它原料

反应合成草甘膦。由于使用的原料不同，合成草甘

膦的方法可以分为氯甲基磷酸法和亚磷酸烷基 

酯法。 

1.1.2  氯甲基磷酸法合成草甘膦 

氯甲基磷酸法采用甘氨酸、多聚甲醛和三氯化

磷为原料来合成草甘膦，主要的反应方程式如式

（1）～式（3）。 

PCl3+(CH2O)n —→Cl2P(O)CH2Cl       （1） 

Cl2P(O)CH2Cl+H2O—→(HO) 2 P(O)CH2Cl    （2） 

(HO) 2 P(O)CH2Cl+HN2CH2COOH—→ 

(HO) 2 P(O)CH2NHCH2COOH      （3） 

这种方法具有工艺路线短、原料种类少的优

势。但是由于原料三氯化磷腐蚀性较强，生产周期

长，成本高，安全性差且收率很低（仅有 40 %左右），

难以实现大规模生产，目前该方法已经被淘汰。 

1.1.3  亚磷酸烷基酯法合成草甘膦 

亚磷酸烷基酯法是以甘氨酸、多聚甲醛和亚磷

酸烷基酯为原料，经加成、水解反应合成草甘膦的

方法。这种方法根据原料亚磷酸烷基酯烷基的不同

又可分为亚磷酸三甲酯法、亚磷酸二乙酯法以及亚

磷酸二甲酯法。其中，亚磷酸三甲酯法[11]原料成本

高，工艺条件要求苛刻；亚磷酸二乙酯法[12]产品的

收率和质量均不高；而亚磷酸二甲酯法由于优势明

显，成为草甘膦合成的主要方法，主要的反应方程

式如式（4）～式（6）[13]。 

NH 2CH2COOH+(CH2O)n—→(HOCH2)2NCH2COOH （4） 

(HOCH2)2NCH2COOH+(CH3O)2P(O)H—→ 

   (CH3O)2P(O)CH2N(CH2OH)CH2COOH   （5） 

(CH3O)2P(O)CH2N(CH2OH)CH2COOH—→ 

(HO)2P(O)CH2NHCH2COOH+2CH3OH    （6）  
 

亚磷酸二甲酯法[14]由沈阳化工研究院于 1987

年研究开发成功，目前已经实现了工业化，甘氨酸-

亚磷酸二甲酯路线也已成为我国草甘膦生产主要采

用的工艺路线。亚磷酸二甲酯法合成草甘膦工艺过

程相对简单、原料来源广、产品纯度高，且三废排

放少。同时随着生产技术不断改进，亚磷酸二甲酯

法已经实现了连续化生产工艺，并且采用全自动

DCS 控制系统，实现了生产过程的最优化，不仅大

幅降低了生产成本，而且产品质量更加稳定，生产

过程中产生的三废也得到了很好的循环利用[15-16]，

参加反应的原子几乎全部转化为产物和有用的副产

物，原子经济性几乎达 100%，实现了草甘膦的清

洁生产。 

这种方法也存在一些不容忽视的缺陷：三乙胺

和甲醇的大量使用增加了溶剂回收的费用和环保压

力。虽然科研工作者一直致力于不使用三乙胺的环

保工艺的改进，但是即使改进了生产技术，这种方

法合成草甘膦的收率也仅为 80.12 %[17]，仍有待提

高。但是甘氨酸-亚磷酸二甲酯路线在我国起步较

早，经过多年的发展，工艺条件已比较成熟，生产

技术和设备等方面也有很大改进，并且由于其它工

艺路线在我国仍然存在原料或技术障碍，所以短期

内甘氨酸-亚磷酸二甲酯路线仍将是我国生产草甘

膦的主流路线。 

1.2  亚氨基二乙酸（IDA）路线 

亚氨基二乙酸路线是先合成亚氨基二乙酸

（IDA），然后 IDA 与甲醛、亚磷酸（或用三氯化

磷代替亚磷酸[18]）等反应生成双甘膦，双甘膦再经

氧化得到草甘膦，反应基本流程如图 2 所示。 

亚氨基二乙酸路线是目前世界上最先进的草

甘膦生产工艺，使用这种路线生产的草甘膦占据草

甘膦总产量的 75%以上[19]，全球最大的草甘膦生产

商——美国孟山都公司就是采用这种路线进行草

甘膦生产的[20]。这种路线的关键之一是中间产物亚

氨基二乙酸（IDA）的合成，根据所需起始原料的

不同，合成 IDA 主要有如图 3 所示的方法。 

1.2.1  氯乙酸法 

氯乙酸法是我国合成 IDA 最早使用的方法，该 

 

图 2  IDA 路线流程图 

 

图 3  IDA 的合成方法 
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方法以氯乙酸、氨和石灰为原料，经氨化生成亚氨

基二乙酸盐，再用碱中和得到 IDA，主要的反应方

程式如式（7）～式（9）[21]。 

2ClCH2COOH+NH3+Ca(OH)2—→ 

NH(CH2COO)2Ca+2H2O+2HCl   （7） 

NH(CH2COO)2Ca+2HCl—→ 

NH(CH2COOH)2HCl+CaCl2（8） 

NH(CH2COOH)2HCl+NaOH—→ 

NH(CH2COOH)2(IDA)+NaCl+H2O    （9） 

氯乙酸法合成 IDA 使用的原料氯乙酸廉价易

得，生产条件温和，但是工艺路线较长，产品收率

低（70 %左右），且产生大量含酸废水，因此限制了

其应用，目前已经被淘汰。 

1.2.2  氢氰酸法 

氢氰酸法是国际上合成 IDA 的主要方法，以氢

氰酸、甲醛和乌洛托品等为原料来反应制备亚氨基

二乙腈，然后经水解、酸化得 IDA，主要的反应方

程式如式（10）、式（11）[22]。 

HCN+CH2O+(CH2)6N4———→NH(CH2CN)2+H2O  （10） 

 

NH(CH2CN)2——————→NH(CH2COOH)2(IDA)  （11） 

氢氰酸法适宜大规模生产，并且生产效率高，

IDA 纯度可高达 95 %。目前国外采用这种方法生产

IDA 时，其原料氢氰酸来源于生产丙烯腈的副产尾

气，具有原料成本价格低的优势，更重要的是实现

了清洁生产和综合利用。然而在我国由于没有低廉

的氢氰酸来源，导致了这种方法没有得到很好的推

广。目前，四川化工研究院和重庆紫光化工厂已经

掌握了天然气制氢氰酸的技术[23]，并已实现投产。

随着我国对丰富的天然气资源的开发利用技术和天

然气制氢氰酸技术的不断进步和逐步成熟，氢氰酸

法制 IDA 将逐渐成为我国生产 IDA 的主流方法。 

1.2.3  二乙醇胺法 

二乙醇胺法是目前我国 IDA 合成主要使用的

方法之一，该法以二乙醇胺和氢氧化钠为原料，经

催化脱氢制备 IDA，主要的化学方程式如式（12）、

式（13）[21]。 

NH(CH2CH2OH)2NaOH—————→NH(CH2COONa)2+H2 

 （12） 

NH(CH2COONa)2+H2O—→NH(CH2COOH)2(IDA)+NaOH 

    （13） 
这种方法工艺简单，有关研究也开展得较早，

据国内外专利报道，在该方法中使用非晶态合金作

催化剂，同时采用双极性膜电渗技术合成 IDA 时，

二乙醇胺的转化率高达 99 %，生成 IDA 的收率达

95 %[24]，催化剂可重复使用。但是由于我国缺少原

料二乙醇胺的来源，进口的成本又较高，因此这种

方法的大规模工业化受到了制约。 

1.2.4  氮川三乙酸法 

氮川三乙酸法由氯乙酸和氨反应得到氮川三

乙酸，再经氧化脱甲基得到 IDA，主要的化学方程

式如式（14）、式（15）[13]。 

ClCH2COOH+NH3—→N(CH2COOH)3    （14） 
N(CH2COOH)3+H2SO4（浓）—→NH(CH2COOH)2(IDA) 

    （15） 
氮川三乙酸法的优点是原料价格低廉，路线简

短，产品收率高；缺点是产品收率对反应条件太敏

感[25]，因此未能实现大规模工业化。 

另外还有羟基乙腈法和溴乙酸乙酯法，这两种

方法由于都存在工艺路线长、原料昂贵、生产成本

高等问题，因而都没有得到大规模应用。 

IDA 路线的共同点是先经过亚氨基二乙酸合成

双甘膦，双甘膦再氧化得到最终产物草甘膦，因此，

双甘膦氧化合成草甘膦是 IDA 路线的又一关键步

骤。双甘膦的氧化可以分为化学氧化法和催化氧化

法。化学氧化一般选用无机酸或无机盐、双氧水等

做氧化剂，常用的化学氧化法有浓硫酸氧化法、过

氧化氢氧化法和电解氧化法。其中，浓硫酸氧化 

法[26-28]由于存在产品质量不好、污染严重等缺点已

被淘汰。过氧化氢氧化法[29-36]是我国唯一实现工业

化生产并且目前还在应用的化学氧化法，但是这种

方法需使用大量的双氧水，而且氧化温度难以控制；

另外，反应母液中含有大量的金属盐，不仅导致分

离困难，而且降低了草甘膦的收率和纯度。电解氧

化法[37-38]由于能耗太高，还未实现工业化。 

催化氧化法合成草甘膦一般采用氧气或含氧

气体作氧化剂，在催化剂的作用下由双甘膦合成草

甘膦，属于绿色化学的范畴，并且产品收率和纯度

均较高。高效催化剂的选择、制备和回收利用则是

该工艺的关键。1976 年，Hershman[39]首先采用活性

炭作催化剂来合成草甘膦，在反应温度 75～150 ℃、

反应压力 0.1～0.7 MPa 的条件下，选用比表面积

400～1600  m2/g、粒度小于 325 目的粉末活性炭或

粒度大于 20 目的颗粒活性炭作催化剂，含分子氧气

体作氧化剂来合成草甘膦。随后 Chou[40-41]和 Pinel

和 Besson 等[42-43]研究了活性炭表面的官能团对其

催化性能的影响，结果表明在双甘膦催化氧化合成

催化剂 

水解、酸化 

催化、加压 
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草甘膦的反应中，起催化作用的是活性炭表面的含

氮碱性位点，因此减少活性炭表面酸性官能团的数

量或者增加活性炭表面碱性官能团的数量都可以提

高活性炭的催化活性，这为活性炭催化剂的制备和

改性提供了理论指导。国内的韦少平等[44]、周曙光

等[45]使用活性炭作催化剂、氧气作氧化剂，对双甘

膦催化氧化合成草甘膦工艺进行了优化，使草甘膦

的收率提高到了 97.1 %，产品纯度达到 97.0 %以上。

使用活性炭催化氧化双甘膦合成草甘膦由于具有成

本低、产品收率高且对环境友好等众多优点，自开

发以来得到了人们的广泛重视，目前在我国已经实

现了工业化生产。Franz[46]和 Martin Ramon[47]报道

了将贵金属负载在活性炭上，使用空气或含氧气体

催化氧化双甘膦合成草甘膦的方法，草甘膦收率和

纯度都较高，并且甲醛含量也比较低，但是存在成

本高、贵金属淋失严重等问题，随着研究的深入这

些问题正在不断得到解决[48-55]。目前，美国孟山都

公司和陶氏益农公司都采用活性炭负载贵金属作催

化剂、空气催化氧化双甘膦的方法来合成草甘 

膦[56]，国内使用这种方法合成草甘膦也已经到了中

试阶段，降低使用贵金属催化剂的生产成本仍是我

国草甘膦生产企业亟待解决的问题。常见的过渡金

属如铝、铁、镍、锰、钴、铅、铬、钌、钼、钒、

银、锡、铈等的盐或络合物也都可作为催化氧化双

甘膦合成草甘膦的催化剂[57]；Fields 等[58]报道了在

过渡金属和助催化剂联吡啶的作用下，催化氧化合

成草甘膦的方法，草甘膦选择性为 94 %，草甘膦收

率为 95 %。采用过渡金属催化剂，一般直接在反应

中加入过渡金属催化剂，虽然反应后易与草甘膦分

离，但是难以实现重复利用；同时过渡金属催化剂

的催化效果不及贵金属催化剂，双甘膦转化率和产

品选择性都较低。 

对比甘氨酸路线和 IDA 路线可以得知，合成草

甘膦最具竞争优势的是以氢氰酸为原料的 IDA-空

气（氧气）催化氧化路线。但是我国当前的国情决

定了我国今后在很长一段时间内还将是甘氨酸-亚

磷酸二甲酯路线为主，IDA 路线并存的局面。 
1.3  其它的草甘膦合成路线 

目前，我国主要采用的甘氨酸-亚磷酸二甲酯生

产草甘膦的路线与世界上最先进的氢氰酸-亚氨基

二乙酸路线相比还存在一定的差距。但是即使是最

具竞争优势的以氢氰酸为原料的 IDA-空气（氧气）

催化氧化路线仍不完美，目前世界上主要的草甘膦

生产企业在双甘膦催化氧化生产草甘膦这一核心步

骤选择的是负载了贵金属的活性炭作催化剂，催化

剂的生产成本仍居高不下，因而难以被其它的草甘

膦生产企业所接受，因此许多的科研工作者仍在致

力于开发成本低廉且对环境友好的草甘膦生产新工

艺的研究。王红明等[59]、郭钰来等[60]和李健等[61]

分别提出了在紫外光源照射、超声波和微波的条件

下使用活性炭联合催化双甘膦合成草甘膦的方法；

中国科学技术大学研究出了一种光化学法生产草甘

膦的新工艺，这种方法不用使用催化剂，完全实现

了绿色生产，草甘膦的产率可达 90%，目前已进入

中试放大阶段[21]；浙江工业大学郑裕国等[62]开发了

使用生物催化法合成亚氨基二乙酸的新工艺，这种

方法不仅生产成本低而且产率高，易于工业化生产，

有望实现大规模使用。原子经济性是绿色化学的核

心之一，近年来原子经济性越来越多地被用来作为

评价草甘膦合成路线优劣的标准[63]，这就要求采用

的工艺要最大限度地将原料转化为产物，并最大限

度地减少无用的副产物产生。从减少三废的角度出

发，刘根夫[16]提出了甲烷精制和亚磷酸二甲酯低温

酯化等一系列的提高原子经济性的方法，另外，亚

磷酸二甲酯法生产草甘膦的过程中连续化生产和全

自动 DCS 控制系统的使用也大大提高了原子经 

济性。 

2  结论与展望 

甘氨酸路线合成草甘膦是我国的传统工艺，经

过多年的发展，甘氨酸路线不仅工艺操作条件成熟，

产品收率和质量也得到了很大提高。但是甘氨酸路

线仍存在一些缺点，如工艺路线相对较长，生产过

程中使用的大量有机溶剂回收困难，与国际上的主

流工艺以氢氰酸为原料的 IDA 路线相比仍存在较

大差距。 

IDA 路线在我国起步较晚，但是近几年得到了

飞速发展。与甘氨酸路线相比，这种路线具有工艺

路线简短、产品质量好、三废低、副产物少的优点。

以氢氰酸为原料的 IDA 路线虽然在我国已实现工

业化，但是还存在一定的问题：由天然气和氨合成

的氢氰酸浓度较低，需要进一步浓缩才能进行反应。

目前制约我国氢氰酸为原料的 IDA 路线的瓶颈是

高质量的氢氰酸原料，一旦这个问题得到解决，氢

氰酸为原料的 IDA 路线将成为我国草甘膦合成的

主导路线。 

其它合成草甘膦的新工艺，如生物法合成草甘

膦中间体亚氨基二乙酸和原子经济的合成方法，虽
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然目前没有得到大规模应用，但是极具研究价值，

有望在将来有所突破。 
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