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间 苯 二 睛 氯化 合 成 百 菌 清

广州市化工研 究所 侯孝勋

百菌清是 1 9 63 年由美国大祥公 司 研

制成功的一种高效
、

低毒
、

广谱
、

低残毒

的杀菌剂川
。

百菌清的化学名 称是
:

2
, 4 , 5 ,

6一四

氯
一 1

,
3一苯二 甲睛 (或 简称 四 氯 间 苯 二

睛 )
。

国外商品名为 歹 二 二一户
, D ac o m n

,

D A C 一 2 7 8 7 ( 打克尼尔 )
。

此外
,

苏州市化工研究所
,

西安市化

工研究所
,

江西师范学院
、

上海东风农药

广等单位也开展了百菌清的研制工作
。

结构式
:

由于百菌清是一种优良的杀菌剂
,

国

外自19 6 3年研制成功后
, 1 9 6 5年已登记销

售
, 1 9 6 9年 日本昭和 电工公司和美国金刚

石公司联合投产
,

且发展十分迅速
,

例如

1 9 69年 日本百菌清原粉的产量只有 18 吨
,

到 1 9 7 0年就增加到 8 1 1 吨
, 1 9 7 1 年跃 增

1 8 5 9 吨 `“ ’ ,

而 1 9 7 5 年 已扩 大 到 5 ,
0 0 0

吨 ( “ ’ 。

我国 自19 7 3年开始
,

也有不少单位相

继对百菌清进行了研制
, 1 9 7 5年年底

,

石

油化学工业部把
“
百菌清合成

”
这个项 目

列为部的重点项 目之一
,

并组成以云南省

化工试验所为主
,

广东省化主研究所
,

广

州市化工研究所
,

长沙市化工研究所参加

的协作组
。

一
、

百菌清的性质

1
.

物化性质

纯品为白色结晶
,

熔点 2 50 ℃一 25 1℃
,

沸点 3 50 ℃
,

在水中的溶解度小于 O
.

6 pmP
,

在大多数有机溶剂中多少溶一些
:

如在丙

酮中溶 2 % ;
在二 甲苯中8% ; 在环 己 酮

中 3 3%
。

2
.

稳定性

它的耐热性
,

耐酸碱性
,

耐紫外光
,

耐雨水冲刷等性能均较好
,

在室温下可贮

存一年以上
,

在水溶液中可存 放 三 周 以

上
,

但不耐强碱
。

3
.

毒性

经国外和国内有关单 位 测 定
,

百 菌

清对鼠的口 服 急 性 毒 性 L D
S 。

> 1 0
,

00 0

m g / k g ,

对兔的经 皮 毒
·

性 L D
。 。

> 20 , 0 0 0

m g / k g ` 4 ’ “ ’ ( “ ’
川

,

湖南医学院实验证

明百菌清对动物和人的刺激很少
,

仅对眼

角膜有些刺激
,

对角膜无变化
`? ’ 。

鱼毒较高
,

对 鲤 鱼 48 小 时 T L M 为

o
·

1 1p弹
,

对金鱼为 0
.

1 7即 m `“ ’ 。

4
.

残留情况
:

NlCC
NC办曰丫
cl

,.二`.二CC



所
,

苏州
、

西安市化工所也提供了大量的

药剂进行了药效试验
` , “ 、 ` ’ 减 ’ ,

证明百菌

清确实是一种高效
、

广谱
、

低毒
、

低残留

的杀菌剂
。

二
、

间苯二睛氯化合成百菌清

以间苯二睛 ( 或间
、

对混合二睛 ) 为

原料氯化合成百菌清自1 9 6 3年美国金刚石

公司研制成功 以来
,

关于它的合成方法国

外有不少报导
,

国内各有关单位也做了不

少工作
,

现从以下几个方面综 合 报 导 如

下
:

( 一 ) 反应式

主反应

CN

厂 \

火少
C“ + 4 C 1

2 催 化 剂
2 5 0wt 3 5 0℃

豁
4
cH `十 ` 2 6千卡 /克分子

’
cN八曰\/CC

今

,

按键能查表计算得出 ( 乞 ’ )
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~
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根据湖南师范学院对百菌清在茶叶
、

水稻等作物上做过的残 留试验看来
,

百菌

清在作物上消失得比较快
。

百菌清在茶叶上六天后很快地消失
。

百菌清对水稻的安全间隔期为 10 天
,

在糙

米中残留量为 O
.

SPP m 属于低残留
。

百 菌

清在早土壤中的 半 衰 期 〔 由 20 PP m 降为

l o p p m 为六天
` ” ’ 。

根据美国联邦食品
、

药物及化妆品专

业统一制定在土豆中百菌清及其代谢产物

4一经基
一2, 5

, 6一三氯间苯 二 睛 之 残 留 量

o
·

l p pm 是容许的
` ’ “ ’ 。

.5 代谢情况
:

以百菌清每日 S PP m 饲养乳牛 4 天
,

结果在牛乳中未发现有百菌清存在
,

在粪

便和尿中也没有找到完整不变的百菌清残

留物
,

证明百菌清在动物代谢过程中能很
,

决地分解
` ” ’ 。

6
.

生物活性
:

根据国外文献报导
,

百菌清对于 防治

蔬菜
、

水果以及其它经济作物等 28 种农作

物的 59 种病害有良好的防效
。

目前应用范

围还在不断扩大 “ “ ’ 。

它既可 以 单 独施

用
,

也可与其它药剂混合施用
。

国外使用

的剂型有可湿性粉剂
,

粉剂
,

颗粒剂及超

低容量喷雾剂等
。

目前国内使用 的剂型主

要是 50 % 和 75 %的可湿性粉剂
。

根据广州市化工研究所提供的药剂在

广东地区进行的药效试验来看
:

百菌清对

花生锈病
、

叶斑病 ; 黄瓜 白粉 病
、

霜 霉

病
,

效果显著
,

且有刺激增产作用
。

另外

对冬瓜绵疫病
,

节瓜绵疫 病
,

水 稻 纹 枯

病
,

橡胶炭疽病
,

电信器材及皮革的防霉

等方面也有很好的效果
,

对某些细菌性病

害 ( 如 白菜软腐病
,

生姜软腐病 ) 也有一

定的防效
。

此外长沙市化工所
,

云南省化工试验



( 二 ) 原料

原料间苯二睛是从石油化工产品混二

甲苯分离出间二甲苯经氨氧化而制得
,

国

外日本首先于 1 9 6 6年工业化
。

国内也有不

少单位对此进行过研究
,

并有小 规 模 生

产
。

但存在着收率低
,

催化剂负荷低活性

较差等间题
。

针对以上 问题广东
、

长沙
、

云南等化工研究所根据石化部下达的百菌

清科研任务从 1 9 7 6年初开始组 成 了 协作

组
。

经过一年多的努力
,

已评选出一批收

率与负荷较高
,

适合于工业生 产 的 催 化

剂
,

并对反应优惠条件
,

工艺流程
,

产品

的分析方法等进行了研究
,

于 1 9 7 7年底进

行了总结
。 “ “ ’ “ 7 ’ ` ’ “ ’

间苯二睛除了用间二 甲苯氨氧化来制

取外
,

还有许多其他方法
。

如间二 甲苯用

K M nO
`

氧化制得间苯二甲酸再通氨变成酞

胺后加 P :
O

。

脱水而制得
` ’ “ ’ ,

或用间苯二

磺酸钾与氰化钾反应
`“ “ ’ ,

以及用其他一

些方法
` “ ` ’ `’ “ ’

来制得
。

但这些方法只适

宜于在实验室内少量合成
,

不宜于工业生

产
。

间苯二睛 的水分含量和纯度 ( 特别是

邻二氯苯的含量 ) 对催化氯化合成百菌清

有很大 的影响
。

特别是水分
,

水分与氯反

应产生 的盐酸气体容易腐蚀设备
,

不仅使

钢材的使用寿命缩短
,

而且还会使催化剂

表面
“ 污塞

” ,

从而降低了催化剂的活性

和寿命
。

另外水分还会使催化剂中的活性

组份金属氯化物产生水解
,

破坏了活性组

份
。

而邻二氯苯则与催化剂活性组份金属

氯化物生成酞蓄
,

从而使催化剂中毒
“ ” ’ 。

因此要求间苯二睛中的水分和邻苯二睛的

含量越少越好
。

基于同一理由对 氯 气 和 载气 ( N
:

或

c o
:

) 中的水份含量也是越低越 好
。

水分可以通过干燥的方法将其除去
,

二 甲苯氨氧化产生的邻苯二睛以及单睛
、

芳香按盐
、

芳酞胺
,

酞酞亚胺及马来酞亚

胺等杂质
` “ 4 ’ ,

可用水洗的方 法 将 其 除

去
。

( 三 ) 催化剂

为了使氯化反应易于进行
,

降低反应

温度
,

减少设备腐蚀
,

间苯二睛氯化合成

百菌清国外报导多采用催化剂
,

一般是用

活性炭等多孔物质为载体吸附金属氯化物

的催化剂
,

或光用活性炭作催化剂
,

而金

属氯化 物 尤 以 F e C I
。 ` “ 连 ’ , B a C I

: ` “ ” ’ ,

CuC I用得较多
,

近年来文献报导多采用不

加活性组份的活性炭 为催 化 剂
` “ 6 ’ `“ ”

` “ “ ) 。

如果将反应温度提高
,

亦可不用催

化剂来制取百菌清
` “ “ ’ `“ 。 ’ 。

国内长沙市

化工所和云南省化工试验所用通化炭为载

体分别吸附 eF C I。 和吸附 F e C I
。 ,

C u e l :
、

ZnC I
:

三元活性组份为催化剂
,

广州 市化

工所采甩椰壳炭为催化剂 ( 不吸附活性组

份 )
,

在一定的工艺条件下
,

催化剂的寿

命均能达到 1 0 0 0小时
` “ 。 , “ ` , 3 2 〕 。

根据日特昭 4 3一 2 2 2 9 8报导
,

他 们 的

催化剂最长寿命能达到 95 天
,

我国 目前所

用催化剂寿命较短
,

看来原 因 是 多 方 面

的
,

根据搞百菌清研究的几个 单 位 的 看

法
,

认为主要原 因是催化剂表面被污塞
,

这可以催化剂活性降低前后比表面 的变化

看出来
,

从广州市化工所催化剂寿命试验
` “ “ ’
来看

,
I号催化剂 ( 口罩活性炭吸附

2 2%的F e C 1
3
)的比表面反应前为 2 4 7 m

“
/ g

,

反应到 1 36 小时后
,

活性急剧降低
,

比表

面下降到 58
.

3 ; l 号催化剂 ( 椰壳炭 ) 的

比表面反应前为 1 2 3 0 ,

反 应 到 1 0 0 6 小时

后
,

活性降低
,

比表面下降到 14
.

1
。

另外观察降低了活性的催化剂 ( 主要

是反应床的下端 ) 沾附有焦油状物也能说

明催化剂被污塞
。



对于加入活性组份的催化剂在反应过

程 中活性组份的含量由下至上逐渐降低
,

看来活性组份主要是升华跑掉
,

这样也会

使催化剂活性降低
,

这可以从广州市化工

所催化剂寿命试验的数据
` “ “ )

看 出
。

例如

1 号催化剂 ( 新 华五 号 炭 吸 附 21 % 的

F e C 1
3
) 反应 5 4 9小时后

,

F e C 1
3

的含量由原

来的21 % 下 降到
:

上 段 1 4
.

3 4% ;
中段

1 3
.

1 2% ; 下段 5
.

9 5%
。

1 5 号催化剂 ( 椰

壳炭吸附 25 % 的 eF 1C
3
) 反应 5 04 小时后

,

F e C 1
3

的含量由原 来 的 2 4
.

6% 下 降到
:

上 1 5
.

2 9% ; 中 1 2
.

4% ; 下 1 0
.

7 4%

因此如何防止催化剂被
“ 污塞

” ,

减

少活性组份流失
,

是保持催化剂的活性
,

延长其寿命的关键
。

( 四 ) 设备材质

间苯二睛气相催化合成百菌清反应温

度高达 3 50 ℃
,

反应混合物 中有 氯 气
,

氯

化氢
,

间苯二睛及其氯化物
,

因此反应器

材必须具有相应的耐腐蚀性能
。

国外报导

用 N i质材料作氯化反应管
` “ 5 ’ ; 国内云南

省化工所和长沙市化工所等单位在这方面

做了一定的工作
。

他们曾对普通无缝钢管
,

镍
,

钦管
,

工业搪瓷
,

微晶搪瓷
、

九五玻

璃
、

不锈钢 ( I C r 1 8N i s T i或 I C r i s N i g T i )

等几种材质进行了评选
`“ “ ’ 《 “ “ ’ ,

认为在

氯化反应温度下
,

普通钢材和金属钦耐腐

蚀性能差
;
工业搪瓷

、

微晶搪瓷
,

九五玻

璃虽耐腐蚀性能较好
,

但传热性较差
,

同

时在工业生产中加工成型 困难
。

镍能耐腐

蚀
。

不锈钢管经国内几间研究所使用作为

催化氯化合成百菌清反应管能运转一年
,

且加 工较容易
,

可考虑在工业生 产 中 应

用
。

( 五 ) 床型

一般来说
,

催化床有固定床和沸腾床

两种型式
,

间苯二睛催化氯化制百菌清
,

国外多采用固定床
戈“ “ ` t “ 5 ` “ 8 ’ ,

但有向

沸腾床发展的趋势
` “ “ ) 。

据西德 专利 2 ,

3 51
,

94 了介绍
,

用沸腾床代替固定床 有 很

多优点
: 1

.

用熔融睛代替蒸汽睛可降低汽

化温度 10 0℃
,

大大减少了由于间苯二 睛

热分解所造成的损失 ; 2
.

由于分别导入氯

和间苯二睛过早地生成氯化物质阻塞分配

板的情况也会大大减少等
。

但沸腾床设备

结构较复杂
,

催化剂强度要求高
,

结合我

国具体情况
,

目前研究百菌清的几个单位

均采用固定床
。

( 六 ) 反应热效应及加热方式

间苯二睛氯化合成百菌清是一种放热

反应
,

根据键能计算
,

每生成一克分子百

菌清要放 出 1 26 千卡热量 ( ` “ 、 ,

云南省化

工所曾用差热分析的方法测定百菌清合成

过程中的热效应
( “ “ ’ 。

证 明氯化反应的放

热峰
,

大致在 3 00 ℃ 士 20 ℃ 的温度范围内
。

因此
,

反应最好的温度范围可 以 认 为 是

28 0一 32 。℃之 间
。

同时从间苯二睛在固定

床中反应动态的探讨可以看出
,

反应过程

中放出的热量主要集中在反应 管 的进 口

段
。

为了使反应热均匀
,

减少反应进 口处

热量的集中
,

防止
“
热点

” 的产生
,

国内

几间研究所对此做了一些工作
:

1
.

在氯化反应管催化剂中添加玻璃弹

簧或磁环作稀释剂 ;

2
.

在反应段前增加充填了废催化剂的

予催化段
,

以使反应开始时的热效应不致

太激烈
,

减少局部过热现象
;

3
.

用氮气或二氧化碳等隋性气体作稀

释气体
;

4
.

将三段 电热加热的方式改为单点加

热 的方式
。

以减少纵向温差
,

选用适当的

热载体将反应热有效地移走
。

( 七 ) 间苯二睛进料方式

间苯二睛催化氯化合成百菌清反应接



触时间只需几秒 钟 就 可 完成 反 应
`“ “ ’

` “ “ ’ ,

因此只要间苯二睛通过一定长度的

氯化反应管就可得到产品
,

如果能解决连

续进料和连续出料问题
,

整个过程就可连

续
。

针对连续进料的间题
,

国内有关的几

间研究所做了一定的 工 作
。

如 云 南
、

长

沙
、

苏州等化工研究所用纺丝计量泵进行

过试验
,

由于熔融的间苯二睛粘度小 ( 接

近于水 )
,

而纺丝泵主要适用于粘度较高

的液体
,

因此泵的轴封处容易发生泄漏
,

此外熔融间苯二腊腐蚀性较强
,

加之熔融

汽化温度较高 ( 1 80 ~ 2 20 ℃ ) 也容易造成

泵体腐蚀
。

此外
,

在小试中物料进料太少

( 每分钟不超过 1 毫升 ) 计量困难
,

因此

在选择泵的试验上还有待进一步研究
。

广州市化工所采用过用间苯二睛固体

粉料通过螺旋推进进料计量和间苯二睛熔

融后用针阀控制进料和浮标计量等二种简

单的连续进料方法
。

前者粉料进料时易造

成架桥的现象 ; 后者易造成针阀进料口处

堵塞
,

因此上述二种方法亦难 于 实 际 应

用
。

( 八 ) 工艺条件
寮

1
.

反应温度

据国外文献报导
,

间苯二睛催化氯化

制百菌清最适宜的 反 应 温度 是 30 0℃一

3 50 ℃ ` 2 ” ’ ,

但也有报导在 1 50 ℃反应可制

得百菌清
( 么 “ ’ 。

国内目前采用的最低氯化

反应温度是 25 0℃ ( 广州市化 工 所 )
。

一

般采用的温度区间是 2 8 0
“

一 3 50 ℃
。

反应温度高有利于氯化反应的进行
,

当催化剂活性降低时用提高反应温度的方

法 ( 一般是升高 10 ℃ ) 来提高催化剂的活

性
,

但温度过高又会加速金属 材 质 的 腐

蚀
,

造成多氯化物 (五氯苯甲睛
,

六氯苯 )

的产生
,

因此 目前国内在选用不锈钢作为

氯化反应器的情况下
,

反应温 度 均 不 超

过 3 5 0℃
。

2
。

氯睛克分子比

氯睛的理论克分子比是 4 :
1

,

但为

了使氯化易于进行
,

充分利用间苯二睛
,

在实际制造百菌清时
,

氯的用 量 通 常 过

量
,

最少也要过量 1克分子 ( 即氯睛比为

5 , 1 ) “ 6 ’ 。

国内一般采用的氯睛 比为

12一 1 5
,
1

,

如果省掉 N : ( 或 C O
Z
) 用氯

气作为载气
,

则氯睛比高达 43
.

7 : 1 ( 苏

州化工所 ) ( “ 4 ’

3
.

空速

国外报导可采用的空速 范 围是 3 00 ~

30 00
` 2 “ ’ ; 国内采用的空速较小

,

一般是

3 0 0~ 5 0 0
。

云南化工所 曾在空速为 10 0~ 9 00 范围

内做过试验
,

认为当空速小于 3 00 时产品出

不来
,

空速大于 30 0直至 9 00 效果都可以
,

长沙化工所对空速为 4 0 0
,

50 0 , 6 00 三种情

况做过比较
,

认为空速为 5 0 0 /小时比较适

宜
’ “ “ 。

4
.

催化剂负荷

催化剂负荷大
,

单位时间
、

单位催化

剂通过的间苯二睛多
,

所得产品的产量也

多 ; 但负荷过高
,

所得产品质 量 不 能 保

证
,

催化剂寿命也较短
。

如苏州化工所曾

采用过 50 % 的负荷 ( 即 0
.

5克二睛 /小时
·

克催化剂 )
,

但所得产品四氯含量较低
,

催化剂寿命不超过 70 小时
` “ “ ’ 。

广州化工

所曾采用过 30 %的负荷
,

所得百菌清的含

量虽然超过 90 %
,

但催化剂寿 命 不 超 过

1 0叼
、
时

。

因此 目前催化剂寿命达到 1 0 00 小

时的情况
,

催化剂的平均负荷最高的也只

有 2 0
.

4% ( 广州市化工所 )
。

,

因国内连续进料问题未解决
,

负荷

不能稳定
,

氯睛比
、

空速等工艺条件也随

着改变
,

所 以上述工艺条件的一些实验数

据仅供参考
。



( 九 )工艺流程及设备 ( 略 )

见本期 《 广州化工 》 “
间苯二睛氯化

制百菌清催化剂的筛选试验总结
”
一文工

艺流程及设备部分 )

( 十 )三废及其处理

间苯二睛氯化反应尾气中含有氯化氢

及过量的氯气
,

氮气及少量固体有机氯化

物
。

氯化氢气体可用水吸收成为盐酸加以

利用
。

氯气的回收利用可采取下列方法
:

1
。

冷冻除去其他气体后循环使用 ;

2
.

与乙酸反应制取敌百虫的中间体三

氯乙醛 ( 氯油 )
;

3
.

与液碱
、

石灰乳制或漂 白粉或漂白

粉精 ;

4
.

与铁屑作用制三氯化铁
;

5
.

与 乙酸作用制氯乙酸
。

以上方法各有利弊
,

可根据各地具体

条件加 以选择
。

综上所述
,

间苯二睛氯化合成百菌清

不论从原料来源还是从生物活性
、

毒性等

方面来看
,

它都是一个有发展前途的杀菌

剂
。

目前国外已大规模生产
,

国内也有不

少单位做了大量的研究工作
,

特别是已筛

选 出了寿命达 1 千小时的催化剂
,

但要工

业化生产
,

下面一些问题尚待 进 一 步 解

决
。

1
.

在反应过程 中有时会产 生 堵管 现

象
,

其原因看来是多方面的
。

例如汽化不

均匀
;
弯管与予热段处液滴的产生

; 反应

系统的吸潮
; 以及操作上的一些疏忽都容

易导致堵管的产生 ; 其中最主要的原因看

来是二睛的热稳定性不好
,

虽然我们在这

方面做了一些工作
,

但我们现在采用的加

热方式仍会造成局部过热现象
,

因而
,

使

二睛分解炭化或聚合结块
,

引起堵塞
,

因

此解决加热均匀
,

出现热点时及时将热移

走就成了必需解决的间题
。

.

由于堵管产生
,

操作压力升高
,

同时

使氮和氯气的计量发生误差
,

氯睛比不能

按原定的工艺条件进行
。

另外堵管时被迫

停止反应
,

进行拆卸
,

操作不正常
,

这些

都容易导致催化剂活性下降
。

.2 连续进料未解决将导致 负 荷 不 稳

定
,

这样将造成工艺条件不能按予定的进

行
,

最明显的是氯睛比变化幅度大
,

因而

给试验结果的分析带来了困难
。

3
.

由于二睛的热稳定性不好
,

在熔融

汽化过程中 ( 特别是在温度高
、

加热时间

长和与金属器皿接触时 )
,

会产生分解
、

聚合等情况
,

因而产生一部分残渣
,

这些

残渣的产生不仅会影响反应 的收率
,

而且

出渣
,

残渣的处理等一系列 间题将随着出

现
,

因此如何尽量减少残渣也是必需解决

的
。

另外三废处理和连续出料问题亦需在

工业生产前一并考虑
。

.
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7
。

结 语

在整理本稿时除了若干有代表性的研

究报告以外
,

大部份参考 J
.

ca alt
.

( 1 9 7 5)

所载的论文和第 2 到第 6 次触媒国际会议

上所发表的论文
,

因此可以想像得到遗漏

一定很多
,

非常遗憾
,

但想 到 论 文 数目

如此庞大不得不以某一基准来限制引用文

献
。

本文收集的情报范围狭窄
,

如果对触

媒制造方法有一点值得参考的地方那是十

分幸运的
。

_
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