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摘要:针对现有二甲胺取代脲类除草剂合成工艺中存在的安全风险高、反应效率低、资源利用率不足等问题ꎬ开发了一种安

全高效的二甲胺取代脲合成新方法ꎮ 以二甲胺、二氧化碳作原料制得二甲胺－ＣＯ２ 络合物(Ｄｉｍｃａｒｂ)ꎬ再与取代异氰酸酯溶液

共进料ꎬ连续制备二甲胺取代脲ꎮ 结果表明ꎬ在 ＳＫ－５ 静态混合反应器中ꎬ取代异氰酸酯与 Ｄｉｍｃａｒｂ 的摩尔比为 １ ∶０􀆰 ５２、反应温

度为 ６０℃、停留时间 ３􀆰 １ ｍｉｎ 时ꎬ二甲胺取代脲的收率均达 ９６％以上ꎬ产物纯度均达 ９８％以上ꎮ 该方法显著提升了反应效率ꎬ有
效减少了副产物ꎬ具有安全高效、近零排放等优势ꎬ适合工业化生产ꎮ

关键词:除草剂ꎻ异氰酸酯ꎻ二甲胺ꎻ二氧化碳ꎻ络合物
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　 　 二氧化碳是主要温室气体之一ꎬ也是安全、可再

生的丰富碳资源ꎮ 将 ＣＯ２ 资源化利用ꎬ不仅能改善

人类长期依赖化石资源的困境ꎬ也是实现“碳达峰、
碳中和”战略的关键路径ꎮ 近年来ꎬ二甲胺－ＣＯ２ 络

合物(Ｄｉｍｃａｒｂꎬ图 １)的研究为 ＣＯ２ 化学转化提供了

新思路[１－４]ꎮ 该络合物通过 Ｌｅｗｉｓ 酸碱作用形成稳

定的 Ｎ—Ｃ—Ｏ 键ꎬ具有室温下稳定、接近中性等优

点ꎮ Ｒａｄｅｇｌｉａ 等[５]通过观察 Ｄｉｍｃａｒｂ 在不同温度条

件下的 ＮＭＲ 信号变化ꎬ揭示了其结构动态行为ꎮ
结果表明ꎬＤｉｍｃａｒｂ 在室温下即可表现出快速的动

态结构变化ꎬ具有良好的溶解性和反应活性ꎮ

图 １　 Ｄｉｍｃａｒｂ 的结构式

二甲胺取代脲类除草剂ꎬ如敌草隆、绿麦隆、异
丙隆、氟草隆的工业化制备普遍采用异氰酸酯

法[６－１０]ꎮ 例如ꎬ敌草隆的制备工艺是将 ３ꎬ４－二氯苯

基异氰酸酯溶液与二甲胺气体或二甲胺水溶液进行

加成反应ꎬ合成路线如图 ２ 所示ꎮ 采用二甲胺气体

作原料时ꎬ体系存在气液混合不均匀、利用率较低的

问题ꎬ收率一般在 ８５％~９０％ꎮ 二甲胺过量时ꎬ反应

体系在强碱性环境下易产生副反应ꎬ过程控制难度

高ꎮ 此外ꎬ液态二甲胺储罐属于重大危险源ꎬ生产企

业风险管控压力较大ꎮ 而采用二甲胺水溶液时ꎬ易
导致异氰酸酯水解ꎬ生成 ＮꎬＮ′－双取代脲副产物ꎬ且
副产 大 量 强 碱 性 的 高 氨 氮 废 水ꎬ 处 理 成 本 高

昂[１１－１２]ꎮ 这种采用二甲胺气体或二甲胺水溶液制

备二甲胺取代脲类除草剂的方法ꎬ工业化生产制备

效率低ꎬ不具备本质安全的特性[１３－１４]ꎮ

图 ２　 敌草隆的合成路线

本研究旨在为基于 Ｄｉｍｃａｒｂ 合成技术的上述问

题提供新的解决方案ꎮ 以 Ｄｉｍｃａｒｂ 替代二甲胺气体
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或二甲胺水溶液作原料ꎬ在静态混合反应器中直接

与取代异氰酸酯反应ꎬ实现连续化合成ꎬ无废水排

放ꎮ 此外ꎬ副产物 ＣＯ２ 可通过循环系统回用ꎬ符合

绿色化学原则ꎮ 通过探索物料配比、反应温度、停留

时间对二甲胺取代脲合成过程的影响ꎬ研究开发一

种高效的二甲胺取代脲类除草剂合成方法ꎬ显著提

升反应效率ꎬ具有适合工业化应用的优点ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 试剂与仪器

二氧化碳ꎬ江苏兴国气体有限公司生产ꎻ二甲

胺ꎬ南通九五化学品有限公司生产ꎻ３ꎬ４－二氯苯基

异氰酸酯、３－氯－４－甲基苯基异氰酸酯、４－异丙基苯

基异氰酸酯、３－三氟甲基苯基异氰酸酯ꎬ江苏快达

农化股份有限公司生产ꎮ
ＹＺＰＲ－５００ 高压釜ꎬ上海岩征实验仪器有限公

司生产ꎻＳＫ－５ 静态混合反应器ꎬ江苏快达农化股份

有限公司生产ꎻＰＰＬ－２００ 恒流泵ꎬ杭州精进科技有

限公司生产ꎻＳｈｉｍａｄｚｕ Ｍｏｄｅｌ ＧＣ－２０１０ ｐｒｏ 气相色谱

仪ꎬ日本岛津公司生产ꎮ
１􀆰 ２　 二甲胺取代脲的合成

以二甲胺、ＣＯ２ 为原料合成 Ｄｉｍｃａｒｂꎬ再与取代

异氰酸酯进行连续加成制得二甲胺取代脲ꎬ释放出

的 ＣＯ２ 回用于 Ｄｉｍｃａｒｂ 的制备ꎬ合成路线如图 ３ 所

示ꎮ 其 中ꎬ Ｄｉｍｃａｒｂ 的 制 备 参 考 文 献 [ １５ ]ꎮ 将

５００ ｍＬ 不锈钢高压釜抽真空ꎬ开启高压釜冷却水ꎬ
体系降温至 ０℃后输入 ２００ ｇ 二甲胺ꎬ开启搅拌ꎬ将
ＣＯ２ 气体引入釜内ꎮ 釜内温度控制不超过 ５０℃ꎬ压
力保持在 ３􀆰 ５ ~ ４ ｂａｒꎬ随着游离二甲胺的消耗ꎬ压力

缓慢下降ꎮ 当二甲胺、二氧化碳的摩尔比达到 １􀆰 ８
时ꎬ停止输入 ＣＯ２ꎬ冷却至室温ꎬ得到稳定的 Ｄｉｍｃａｒｂ
液体ꎬ备用ꎮ

图 ３　 二甲胺取代脲的合成新路线

采用的 ＳＫ－５ 静态混合反应装置示意图如图 ４
所示ꎮ 其中反应器带夹套ꎬ由循环冷热机系统控制

温度ꎬ各主要部件参数如表 １ 所示ꎮ
首先ꎬ将气液分离器的尾气出口接入尾气处理

系统ꎬ打开尾气阀门ꎬ用恒流泵通过进料口分别向反

应器内持续输入 Ｄｉｍｃａｒｂ 和取代异氰酸酯溶液ꎮ 其

中ꎬ取代异氰酸酯溶液为取代异氰酸酯的甲苯溶液ꎮ
通过控制 Ｄｉｍｃａｒｂ 和取代异氰酸酯溶液的输入速率

　 　 　 　 　 　 　

１、２—输料管ꎻ３—反应器ꎻ４—气液分离器ꎻ５—出料管ꎻ６—尾气管

图 ４　 ＳＫ 型静态混合反应装置示意图

表 １　 反应装置参数

序号 名称 参数

１ 输料管 四氟ꎬΦ８

２ 输料管 四氟ꎬΦ８

３ 反应器 不锈钢ꎬ两路串联 １ ０００×１０ ｍｍꎬ１５７ ｍＬ

４ 气液分离器 不锈钢ꎬ１ ０００ ｍＬ

５ 出料管 四氟ꎬΦ２０

６ 尾气管 四氟ꎬΦ２０

来控制物料摩尔比ꎮ ２ 种物料在反应器内进行连续

加成反应ꎬ生成二甲胺取代脲和二氧化碳ꎮ 所得物

料进入气液分离器进行气液分离ꎬ得到二甲胺取代

脲和溶剂的混合物ꎬ经出料管去固液分离ꎻ二氧化碳

经尾气管进入尾气处理系统ꎬ经净化后回用于

Ｄｉｍｃａｒｂ 的制备ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 Ｄｉｍｃａｒｂ 间歇式加成模型反应

首先在 ５００ ｍＬ 四口烧瓶中ꎬ以质量浓度 １０％
的 ３ꎬ４ －二氯苯基异氰酸酯 (Ｍ１) 的甲苯溶液与

Ｄｉｍｃａｒｂ 进行间歇式模型反应ꎮ 控制 Ｍ１ 与 Ｄｉｍｃａｒｂ
的摩尔比ꎬ将 Ｄｉｍｃａｒｂ 匀速滴加至反应体系ꎬ考察反

应温度、摩尔比对产物敌草隆纯度和收率的影响ꎬ结
果如表 ２ 所示ꎮ

表 ２　 反应温度对敌草隆纯度和收率的影响

序号 温度 / ℃ ｍ(Ｍ１) ∶ｍ(Ｄｉｍｃａｒｂ) 含量 / ％ 收率 / ％

１ ２０ １ ∶０􀆰 ５５ ８４􀆰 ９２ ７５􀆰 ２６

２ ３０ １ ∶０􀆰 ５５ ９０􀆰 ７３ ９１􀆰 ０３

３ ４０ １ ∶０􀆰 ５５ ９７􀆰 ６２ ９５􀆰 ６８

４ ５０ １ ∶０􀆰 ５５ ９８􀆰 １１ ９６􀆰 ８３

５ ６０ １ ∶０􀆰 ５５ ９８􀆰 ８０ ９７􀆰 ０４

６ ６５ １ ∶０􀆰 ５５ ９８􀆰 １７ ９１􀆰 ３３

７ ２０ １ ∶０􀆰 ５２ ８４􀆰 ６９ ７５􀆰 ０７

８ ３０ １ ∶０􀆰 ５２ ９０􀆰 １２ ９１􀆰 ８１
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续表

序号 温度 / ℃ ｍ(Ｍ１) ∶ｍ(Ｄｉｍｃａｒｂ) 含量 / ％ 收率 / ％

９ ４０ １ ∶０􀆰 ５２ ９７􀆰 ５４ ９５􀆰 ５２

１０ ５０ １ ∶０􀆰 ５２ ９８􀆰 ２５ ９６􀆰 ４５

１１ ６０ １ ∶０􀆰 ５２ ９８􀆰 ７６ ９６􀆰 ７０

１２ ６５ １ ∶０􀆰 ５２ ９８􀆰 ２３ ９０􀆰 １８

因 Ｄｉｍｃａｒｂ 的分解温度为 ６０℃左右ꎬ模型试验

最高考察温度设为 ６５℃ꎮ 由于 Ｄｉｍｃａｒｂ 的活性较

高ꎬ当温度超过 ３０℃时ꎬ反应均获得 ９０％以上的收

率ꎮ 在 ２０~６０℃区间内ꎬ随着温度升高ꎬ敌草隆纯度

与收率均有效提升ꎬ表明 Ｄｉｍｃａｒｂ 的加成受热力学

控制ꎮ 当温度远低 于 Ｄｉｍｃａｒｂ 的 分 解 温 度 时ꎬ
Ｄｉｍｃａｒｂ 表现出一定的稳定性ꎬＭ１ 不能反应完全ꎬ
导致收率偏低ꎮ 温度为 ６５℃时ꎬ由于 Ｄｉｍｃａｒｂ 分解

速率过快ꎬ造成反应收率下降明显ꎮ 因此ꎬ６０℃为最

佳反应温度ꎮ 当 Ｄｉｍｃａｒｂ 的当量过量 ４％时ꎬ原料

Ｍ１ 即可反应完全ꎬＭ１ 与 Ｄｉｍｃａｒｂ 的摩尔比确定为

１ ∶０􀆰 ５２ꎮ
２􀆰 ２　 Ｄｉｍｃａｒｂ 连续式制备敌草隆

在图 ４ 所示的装置中ꎬ将尾气管道出口接入尾

气处理系统ꎬ控制反应器温度为 ６０℃ꎬ通过进料管

分别向反应器持续输入质量浓度 １０％的 Ｍ１ 甲苯溶

液与 Ｄｉｍｃａｒｂꎬ通过瞬时流量控制 Ｍ１ 与 Ｄｉｍｃａｒｂ 的

摩尔比为 １ ∶０􀆰 ５２ꎬ进行连续加成反应ꎮ 通过控制不

同 Ｄｉｍｃａｒｂ 进料速率ꎬ考察物料停留时间对敌草隆

纯度与收率的影响ꎬ结果如表 ３ 所示ꎮ
表 ３　 物料停留时间对敌草隆纯度和收率的影响

序号
Ｄｉｍｃａｒｂ 进料速率 /

(ｍＬ􀅰ｍｉｎ－１)

停留时间 /
ｍｉｎ

含量 /
％

收率 /
％

１ ３０ ５􀆰 ２ ９８􀆰 ８４ ９６􀆰 ３４

２ ３５ ４􀆰 ５ ９８􀆰 １７ ９７􀆰 １２

３ ４０ ４􀆰 ０ ９８􀆰 ５６ ９６􀆰 ７８

４ ４５ ３􀆰 ５ ９８􀆰 ２９ ９６􀆰 ５６

５ ５０ ３􀆰 １ ９８􀆰 １３ ９７􀆰 ０５

６ ５５ ２􀆰 ８ ９７􀆰 ８８ ９６􀆰 １８

７ ６０ ２􀆰 ６ ９７􀆰 ６５ ９５􀆰 ６６

当 Ｄｉｍｃａｒｂ 进料速率为 ３０ ~ ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ即
物料停留时间在 ３ ~ ６ ｍｉｎ 区间内ꎬ敌草隆纯度均达

到 ９８％以上ꎬ收率均达到 ９６％以上ꎬ表明 Ｄｉｍｃａｒｂ 与

异氰酸酯加成具有快反应的特征ꎬ适合连续化制备ꎬ
且反应效果与间歇式反应效果基本一致ꎮ 但

Ｄｉｍｃａｒｂ 进料速率超过 ５０ ｍＬ / ｍｉｎ 时ꎬ可能反应过

于剧烈ꎬＣＯ２ 的释放速率变快ꎬ导致气液分布不均

匀ꎬ产物敌草隆的纯度略有下降ꎮ 因此ꎬ为了在保证

产物纯度的同时提高反应效率ꎬＤｉｍｃａｒｂ 进料速率

确定为 ５０ ｍＬ / ｍｉｎꎬ停留时间为 ３􀆰 １ ｍｉｎꎮ
２􀆰 ３　 Ｄｉｍｃａｒｂ 与不同取代异氰酸酯的连续加成

由于 Ｄｉｍｃａｒｂ 具有高活性、高稳定性的特点ꎬ在
上述最优条件下ꎬ筛选了不同取代异氰酸酯ꎬ包括

３－氯－４－甲基苯基异氰酸酯(Ｍ２)、４－异丙基苯基异

氰酸酯(Ｍ３)、３－三氟甲基苯基异氰酸酯(Ｍ４)ꎬ考察

Ｄｉｍｃａｒｂ 在取代脲合成领域的普适性ꎬ结果如表 ４
所示ꎮ

表 ４　 Ｄｉｍｃａｒｂ 与不同底物的反应效果

序号 异氰酸酯 停留时间 / ｍｉｎ 含量 / ％ 收率 / ％

１ Ｍ２ ３􀆰 １ ９８􀆰 ４３ ９６􀆰 ６４

２ Ｍ３ ３􀆰 １ ９８􀆰 ２５ ９６􀆰 ５２

３ Ｍ４ ３􀆰 １ ９８􀆰 １６ ９６􀆰 ２９

在同等条件下ꎬ各组产物纯度均达到 ９８％以

上ꎬ收率达到 ９６％以上ꎬ表明传质效果理想ꎬ总体差

异较小ꎬＤｉｍｃａｒｂ 适用于二甲胺类取代脲的合成ꎮ

３　 结论

Ｄｉｍｃａｒｂ 在二甲胺取代脲合成中展现出良好的

普适性ꎮ 实验表明ꎬ在 ＳＫ－５ 静态混合反应器中ꎬ二
甲胺取代脲的收率稳定超过 ９６％ꎬ产物纯度达 ９８％
以上ꎮ 与传统工艺相比ꎬ该方法通过连续化合成路

径显著提升了反应效率ꎬ副产 ＣＯ２ 可循环回用于

Ｄｉｍｃａｒｂ 的制备ꎬ实现近零排放ꎮ 该方法兼具安全

高效、绿色环保及工业化可行性ꎬ为二甲胺取代脲类

除草剂的规模化生产提供了创新解决方案ꎮ
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固ꎬ经水浸沥后 Ｃｄ 浸出浓度仅为 ０􀆰 ０７５ ｍｇ / Ｌꎬ低于

Ｃｄ２＋标准限值ꎬ且 Ｃｄ 浸出率极低仅为 ０􀆰 ０００４％ꎬ进
一步证实 ＴＣ－Ｃｄ 具有出色的水稳定性ꎬ因此后续处

理螯合物时可采取填埋方法作为末端处理方式ꎮ
表 ２　 ＴＣ－Ｃｄ 螯合物在水中的 ＴＣＬＰ 测试

螯合物
螯合物中

Ｃｄ 含量 / ％
Ｃｄ２＋浸出浓度 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｃｄ２＋标准限值 /

(ｍｇ􀅰Ｌ－１)

Ｃｄ 浸出率 /
％

ＴＣ－Ｃｄ １７􀆰 ７５ ０􀆰 ０７５ <０􀆰 １ ０􀆰 ０００４

３　 结论

(１)对 ＴＣ－３４８ 和 ＴＣ－Ｃｄ 进行结构分析ꎬ揭示

ＴＣ－３４８ 通过—Ｐ(􀪅􀪅Ｓ)—Ｓ—活性基团 Ｓ 电子供体

与 Ｃｄ２＋形成 ｓｐ３ 杂化螯合结构ꎬ实现湿法磷酸中镉

的高效脱除ꎮ
(２)共存金属离子在磷酸介质中的竞争脱除顺

序为:Ｃｕ２＋ >Ｃｄ２＋ >Ｚｎ２＋ >Ｆｅ３＋ꎬ因此在实际脱镉工艺

中ꎬＴＣ－３４８ 用量需考虑 Ｃｕ２＋的干扰ꎮ
(３)ＴＣ－Ｃｄ 在中低浓度磷酸中稳定性高ꎬ仅在

８５％(质量分数)磷酸中ꎬＣｄ 会有少量浸出ꎬ但经

ＦＴ－ＩＲ 分析螯合物结构仍能保持稳定ꎮ
(４)ＴＣ－Ｃｄ 经 ＴＣＬＰ 测试ꎬＣｄ２＋浸出量为 ０􀆰 ０７５

ｍｇ / Ｌ 低于标准限值ꎬ且 Ｃｄ 浸出率仅有 ０􀆰 ０００４％ꎬ
证实其水稳定性较高ꎬ后续可采取填埋方式进行

处置ꎮ
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