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除草剂二甲戊灵的合成研究进展
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摘 要: 二甲戊灵是一种非常重要的选择性除草剂，具有活性高，杀草谱广、低毒低残留、对人畜安全性高等特点。本文针对
二甲戊灵的合成工艺路线研究现状作了总结，分析指出了其三种合成路线( 如 3，4 －二甲基硝基苯路线、3，4 －二甲基卤苯路线和 3，4
－二甲基苯酚路线) 存在的优缺点。
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Process in the Synthesis of Herbicide Pendimethalin
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Abstract: Pendimethalin was one of the most important selective herbicides with many characteristics of high activi-
ty，wide weed control spectrum，low toxicity，low residue and high security． The synthesis of pendimethalin was summer-
ized and the advantages and disadventages of three sythesis methods including 1，2 － dimethyl － 4 － nitrobenzene route，4
－ bromo － 1，2 － dimethylbenzene route and 3，4 － dimethylphenol route were analyzed．
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二甲戊灵( pendimethalin) ，旧称二甲戊乐灵，商品名有施田
补、除芽通、除草通、胺硝草、杀草通、菜草通等，化学名称为 N －
( 1 －乙基丙基) － 2，6 －二硝基 － 3，4 －二甲基苯胺，是由原美国
氰胺公司开发的苯胺类除草剂。二甲戊灵原药为桔黄色结晶，
不溶解于水，大鼠急性经口毒性 LD50 = 1050 mg /kg，家兔经皮毒
性为 LD50 ＞ 5000 mg /kg，对鸟类、蜜蜂低毒。
二甲戊灵具有活性高，杀草谱广、低毒低残留、对人畜安全

性高等特点，又因为土壤对其吸附性强，不易淋溶，在土壤中移
动性小，对环境友好 ［1］。它不仅能有效防除一年生禾本杂草，
而且对某些一年生阔叶杂草同样有效，芽前芽后及移栽前均可
使用;持效期长达 45 ～ 60 天，一次施药可解决作物整个生育期
的杂草危害。二甲戊灵使用方式灵活，可播前混土、播后芽前或
作物移栽前施用;也可以和多种其它除草剂混合使用，扩大杀草
谱，提高杀草效果。该品可用于水、旱田大田作物除草可用于
水、旱田大田作物，如谷类、玉米、水稻、棉花、马铃薯、大豆、花
生、烟草等;也可用于烟草防除吸根、抑芽;在我国还被广泛用于
众多的蔬菜、瓜果田除草，一般使用剂量为每亩 30 ～ 90 克有效
成分，使用方式为喷雾或混土。二甲戊乐灵符合国家关于发展
高效、无公害农药的产业政策［2］。目前，二甲戊灵是世界第 3 大
除草剂，销售额仅次于灭生性除草剂草甘膦、百草枯，也是世界
上销售额最大的选择性除草剂

［3］。

1 合成方法

从二甲戊灵的结构式 ( 图 1 ) 来看，该化合物的苯环上有烷

基、硝基、氨基等官能团，故其合成主要涉及硝化、还原烷基化和
亲核取代等反应。

图 1 二甲戊灵结构式

综合国内外文献报道，根据所采用的起始原料来划分，二甲
戊乐灵的合成主要有三条路线，分别为: ( 1) 3，4 －二甲基硝基苯
路线; ( 2) 3，4 －二甲基卤苯路线; ( 3 ) 3，4 －二甲基苯酚( 醚) 路
线。

1． 1 3，4 －二甲基硝基苯路线
国内外二甲戊灵原药现行生产方法以 3，4 －二甲基硝基苯

为原料，经氢化、烷基化、硝化制得( 图 2) 。

图 2 3，4 －二甲基硝基苯路线合成二甲戊灵

该工艺路线步骤简短，建设投资少，工艺收率较高，原料价
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谦易得，生产成本低，不仅在国外普遍采用，也是国内生产厂家
唯一的生产方法。以 3，4 － 二甲基硝基苯计，工艺总收率达
80%，粗原药含量在 80%，精制后可达 95%以上。但该工艺在最
后一步 3，4 －二甲基苯胺硝化时，生成的二甲戊灵会进一步硝
化，产生亚硝胺( N －亚硝基二甲戊灵) 副产物( 图 3 ) ，最高时可
达 20%以上［4］。

图 3 现行生产工艺中亚硝胺副产物

N －亚硝基二甲戊灵副产物不仅毒性高，诱突变，而且因其
量大，导致硝化收率下降，严重影响生产成本，必须使其还原降
解，因此，该工艺增加纯化精制工序。尽管纯化采用酸解和热裂
两种方法脱除

［5］，但最终产品中仍有 0． 01%以上的残留。
由于亚硝胺化合物对大多数哺乳动物有致癌作用，对二甲

戊灵的生产、销售、使用都存在安全隐患。早在 2000 年，美国食
品与医药管理局( FDA) 就制定限制标准，规定进入美国的二甲
戊灵原药中亚硝胺的含量不能超过 135 mg /kg。近年来，随着人
们对食品安全重视，世界各国对二甲戊灵原药中亚硝胺的限制
日趋严格，2008 年，欧盟在原 FDA标准的基础上，又将二甲戊灵
原药中亚硝胺的含量规定为低于 60 mg /kg。这一标准现被世界
各国认同，成为该产品世界贸易中常用标准。
以 3，4 －二甲基硝基苯为起始原料的生产工艺无法在低成

本下将亚硝胺含量降到规定值以下，生产和销售都受到影响，严
重制约出口。同时，该工艺生产中硝化和精制二步工序产生大
量酸性废水，该废水可生化性较差，难以治理降解，排放严重污
染环境。因而，开发新的无亚硝胺副产物的合成工艺成为该产
品研究的热点。
目前现行的生产原理可以说是“先胺化，后硝化”工艺，按照

有机化学基本理论，芳香胺在硝化过程中，必然会产生副产物
N －亚硝基化合物;要避免 N －亚硝胺化合物的产生，应当在硝
基取代后再胺化，即“先硝化，后胺化”。因此，国内外都围绕着
后胺化原理进行研究，采用的起始原料是 3，4 －二甲基卤代苯或
3，4 －二甲基苯酚( 醚) 。

1． 2 3，4 －二甲基卤代苯路线
采用 3，4 －二甲基卤代苯为起始原料的研究开始的比较早，

反应步骤也少，生产工艺简单，反应经硝化、胺化后合成二甲戊
灵( 图 4) 。

图 4 3，4 －二甲基卤苯路线合成二甲戊灵

1975 年，Aibert． W． L． 等［6］报道了一种采用 3，4 －二甲基
氯苯为起始原料，经先硝化、后胺化制备二甲戊灵的方法，可彻
底杜绝产品中 N －亚硝胺的产生。1987 年，Goryunov 等［7］采用
3，4 －二甲基氟苯为起始原料经先硝化、后胺化合成二甲戊灵的
方法，同样杜绝了 N －亚硝胺的产生。2010 年，王军华等［8］报道
采用 3，4 － 二甲基溴苯，经先硝化后胺化的方法，同样避免了
N －亚硝胺问题。但是，原料 3，4 －二甲基卤代苯不易制备，来源
是此路线的关键问题。目前 3，4 －二甲基卤代苯是通过邻二甲
苯卤化制备，但得到的目标产物 3，4 － 二甲基卤苯与异构体
2，3 －二甲基卤苯几乎等量，还有部分二卤代物，因此粗产品需

要精制纯化，故成本较高。而且在硝化时，由于卤原子定位能力
弱，硝基定位力强，硝化选择性差，二硝基物可生成三种异体;另
外，卤原子对苯环钝化，二硝化需要使用混酸，产生的酸性废水
量很大。

1． 3 3，4 －二甲基苯酚(醚)路线［9］

以 3，4 －二甲基苯酚为起始原料的胺化法工艺也是一种
无 N －亚硝胺产生的新合成方法。该路线反应主要以 3，4 －
二甲基苯酚为原料，经硝化、甲基化、胺化反应，得到目标产
物 N － ( 1 － 乙基丙基 ) － 2，6 － 二硝基 － 3，4 － 二甲基苯胺
( 图 5 ) 。

图 5 3，4 －二甲基苯酚路线合成二甲戊灵

然而该路线中中间体 2，6 －二硝基 － 3，4 －二甲基苯酚的合
成比较困难。众所周知，酚类在硝化时极易被氧化，形成粘稠油
状物，难以分离，反应硝化选择性不高，使得其反应收率不高。
1981 年，Lawrence J等［10］采用 60%浓硝酸直接硝化 3，4 －二甲
基苯酚，获得的二硝化产物收率不足 60% ; 1997 年，Sarel 等［11］

通过对上述方法进行改进，使二硝化收率提高到 75%。1998年，
萨比拉等

［12］
提出采用 ZnCl2 做催化剂，无机酸做辅助催化剂，在

有机溶剂中可使二硝化收率达到 90%。2003 年，国内张之行
等
［13］
报道用二氯乙烷作溶剂，用盐酸稀释硝酸后硝化 3，4 －二

甲基苯酚，二硝化收率也达到 90%。
对于第二步反应 3，4 － 二甲基苯基烷基醚的制备，1998

年，萨比拉等［12］提出使用环氧乙烷进行烷基化，但收率不高。
2003 年，张之行等［13］报道将 3，4 －二甲基苯酚与硫酸二甲酯
进行烷基化，收率高，条件温和，但硫酸二甲酯毒性大，容易产
生酸性废水，对环境不友好。2005 年，Heravi 等［14］提出改用毒
性较小的二甲硫醚，收率也很高，但二甲硫醚具有强烈的恶臭
气味，令人难以忍受。2009 年，徐振元等［15］报道用 3，4 －二甲
基溴苯与甲醇钠在高温高压下烷基化制备的方法，原料易得，

收率较高，但反应条件苛刻，且原料 3，4 －二甲基溴苯昂贵、不
易制备。

2 结 语

综上所述，二甲戊灵作为世界上销量最大的选择性除草剂，

其合成方法已经受到了广泛的研究与注意，这方面的研究工作
具有巨大潜在的应用前景。但目前经典的合成路线存在或多或
少的缺陷: 3，4 －二甲基硝基苯路线产生毒性高的 N －亚硝胺致
癌物，该路线将被逐渐淘汰; 3，4 －二甲基卤苯和 3，4 －二甲基苯
酚路线虽然能够解决 N －亚硝胺问题，但 3，4 －二甲基卤苯路线
原料来源复杂，3，4 －二甲基苯酚硝化过程中容易氧化难于分
离。目前为止，国内厂家仍以 3，4 －二甲基硝基苯路线为主生产
二甲戊灵，产品出口亚非拉国家;不过也有厂家为了将二甲戊灵
出口美国及欧盟，尝试着按 3，4 －二甲基苯酚路线进行小规模生
产。相信随着研究工作的深入，更加有效的合成方法将会不断
涌现。

( 下转第 68 页)
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0． 5FeTi( x = 0． 2，0． 4，0． 6) 合金的硬度随着 B含量的增加不断增
加。
由图 4 得到合金的腐蚀电流和腐蚀电位，相比较于 Fe，

AlB0． 6CrCu0． 5Fe高熵合金具有较高的腐蚀电位和较低的腐蚀
电流。根据腐蚀速率计算公式: V = 3． 73 × 10 －3·A·icorr /n( A:
相对原子质量，icorr : 腐蚀电流，n: 价数) 可知，由于 Fe 与 AlB0． 6
CrCu0． 5Fe合金具有相近的价数。

表 2 各元素的原子尺寸

元素 Al B Cr Cu Fe Ti

原子尺寸 / 1． 82 1． 17 1． 85 1． 57 1． 72 2． 00

表 3 两种元素的混合焓［10］

元素
△Hm

/ ( kJ·mol － 1 )
元素

△Hm

/ ( kJ·mol － 1 )
元素

△Hm

/ ( kJ·mol － 1 )

Cu － Fe 13 Fe － Cr － 1 Cr － Al － 10

Cu － Cr 12 Fe － Ti － 17 Cr － B － 31

Cu － Ti － 9 Fe － Al － 11 Ti － Al － 30

Cu － Al － 1 Fe － B － 26 Ti － B － 58

Cu － B 0 Cr － Ti － 7 Al － B 0

且合金的相对原子质量为 45． 67，低于 Fe 的相对原子质量
55． 84，合金的腐蚀电流为 Fe的 26． 89%，可估算 Fe的腐蚀速率
约为 AlB0． 6CrCu0． 5Fe合金的五倍。既在 3． 5wt%的 NaCl 标配
溶液条件下测得合金 AlB0． 6CrCu0． 5Fe 的耐腐蚀性能较为优
良。

3 结 论
AlBxCrCu0． 5FeTi高熵合金的铸态组织是典型的树枝晶，具

有简单的体心立方 ( BCC) 和面心立方 ( FCC) 结构，合金的晶体
衍射峰的衍射强度较弱。合金具有较高的硬度，随着 B 含量的

增加，合金的晶格常数不断增大，硬度不断地增加，这是合金的
晶体结构、晶格畸变和固溶强化等因素作用的结果。通过 Fe 与
AlB0． 6CrCu0． 5FeTi合金的极化曲线进行对比分析，合金独特的
晶体结构及合金简单的 BCC 与 FCC 相使得合金具有较为优良
的耐腐蚀性能。
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