
Modern Chemical Industry, 现代化工 (4)2021,3
ISSN:2661-3670(Print)

26

3,5- 二硝基 -4- 氯三氟甲苯合成工艺改进

庞楠 1　陈会存 1　李树柏 1　王晓萍 2　吴本林 1
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摘要：本文涉及二硝基苯胺类原药氟乐灵中间体合成工艺改进；通过分步反应制备 3,5- 二硝基 -4- 氯三氟甲苯，废酸合理

分配至两步反应中，最大限度降低发烟硫酸、浓硝酸消耗；解决现有生产工艺原料消耗大、工业废酸产出量多、成本高，

三废处理难度大等技术问题；易于工业化生产。
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二硝基苯胺类除草剂，对发芽时的一年生禾本科杂草

和阔叶杂草有防除效果，除草效果稳定。在土壤中挥发的气

体起着重要的杀草作用，干旱条件下也能发挥较好的除草效

应，这是其他除草剂所不具备的特性。同时所有品种都是土

壤处理剂，具有在杂草细胞减数分裂阶段产生影响的特殊作

用机理。应用范围广，是大豆与棉花的主要除草剂，同时也

能用于其他豆科、十字花科作物以及果园、森林苗圃等，还

是稻田的良好除草剂。

氟乐灵，是一种重要的二硝基苯胺类除草剂，虽然最

终发现和开发了几种其他二硝基苯胺类除草剂 , 但在咪唑啉

酮类除草剂商品化之前，没有一个品种取得的商业成功超过

氟乐灵 [1]，合世界年消费量达万吨级水平，全球市场销售

额过亿美元。

3,5- 二硝基 -4- 氯三氟甲苯是氟乐灵原药生产中的关

键中间体，其传统工艺生产过程中用到大量的发烟硫酸、浓

硝酸，从而产生大量的硝化废酸 [2]。此类废酸液、酸渣及

酸泥均属于危险废物 , 必须交由具有相应资质的危险废物处

置单位处理。国内外对废酸的主要处理方法有吸附法、萃取

法、氧化法和热聚合法等，这些方法处理困难、成本高且反

应条件苛刻，虽然近几年开发出硫酸脲处理此类废酸的方

式，简化了操作 [3]，但全国各行业废酸产量很大，其再利

用及有效处理途径有限，目前主要用于金属矿石洗炼，且消

耗量远低于废酸产出量，给环保安全带来很大隐患，仍是制

约企业生产的重要因素。

李志凌等，曾提出一种废酸循环使用工艺在硝化工段

的应用方式，有效减少废酸的产出量 [4]。本文在上述废酸

循环使用工艺基础上，进行优化改进，使每一批半废酸合理

分配循环套用，循环套用次数更持续，进一步减少了废酸量

排放，并保证目标产物的质量和收率。

1 实验部分

1.1 仪器

气相色谱仪（9790 型，浙江福立分析仪器股份有限公

司）；磁力搅拌器（DF-101s 型，郑州科泰实验设备有限公

司）；电动搅拌器（JJ-1型，常州普天仪器制造有限公司）；

电热套（KDM型，山东鄄城华鲁电热仪器有限公司）

1.2 试剂

105%硫酸，98%硝酸，对氯三氟甲苯均为工业品，硝

化废酸为山东滨海瀚生生物科技有限公司生产。

1.3 实验步骤

1）首次反应：将 128.8ml、105% 硫酸投入反应瓶，控

制温度 50-70℃，搅拌下滴加 42.6ml、98%硝酸配制混酸，

然后控制温度 70-80℃，搅拌下滴加 3- 硝基 -4- 氯三氟甲

苯 58.5ml，滴加时间 1h，80-115℃分段保温 6h，取样分析，

转化完成后，静置分层，得到中间体 3,5- 二硝基 -4- 氯三

氟甲苯以及半废酸。

2）将 1）所述半废酸的 2/3 量投入反应瓶，控制温度

50-70℃，滴加 11ml、98% 硝酸配制混酸，然后控制温度

60-80℃，搅拌下滴加对氯三氟甲苯 51.3ml，滴加时间 0.5h，

60-80℃保温 1h，取样分析，对氯三氟甲苯剩余 5%以下，

静置分层，得到 3-硝基 -4- 氯三氟甲苯中间体，以及废酸。

3）将 1）所述半废酸的 1/3 量投入反应瓶，控制温度

50-70℃，滴加88ml、105%硫酸，28.2ml、98%硝酸配制混酸，

然后控制温度 70-80℃，搅拌下滴加 3- 硝基 -4- 氯三氟甲

苯 58.5ml，滴加时间 1h，80-115℃分段保温 6h，取样分析，

反应完成后，静置分层，得到中间体 3,5- 二硝基 -4- 氯三

氟甲苯以及半废酸。

每次生产周期仅第一批次投料按照 1）配比方式进行，

此后均采用 3）产生的半废酸按照 2）、3）配比方式持续循

环套用。

2 结果与讨论

2.1 半废酸分配比例对两步硝化反应的影响

半废酸分配比例是影响两步硝化反应的主要因素，直

接关系废酸产出量、半废酸套用次数、新酸消耗及原料成本、

产品质量。主要考察了半废酸分配比例对两步硝化反应的影

响，通过不同配比对比废酸产出量、硫酸硝酸加入量和一硝

化、二硝化产物情况 ( 见表 1、表 2)。
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表 1 不同半废酸分配比例对一硝化反应的影响

半废酸
量 /%

硝酸量
/ml
对氯转
化率 /%

一硝化
物含量 /%

二硝化物
含量 /%

废 酸
量 /ml

100.0 0 99.5 95.0 4.0 140.0

66.7 11 99.5 93.5 5.5 99.0

50.0
33.3

25
50
84.0
80.0

83.0
80.0

0.5
0

90.5
88.8

由表 1 可知：一硝化反应，全部半废酸参加反应，可

完成对氯三氟甲苯全部转化，随着半废酸用量的减少，需要

补加浓硝酸且补加量比例增加，对氯三氟甲苯转化率降低，

废酸量减少。 在一硝化反应过程中，硫酸起催化作用，但

相较于对二硝化反应过程影响要小很多，故单纯补加浓硝

酸，反应仍然能够有效进行，未转化的对氯三氟甲苯原料可

在二硝化过程中转化完全。综上，单就一硝化单步反应来看，

可选定套用 1/3 半废酸，废酸量产出最少。

表 2 不同半废酸分配比例对二硝化反应的影响

半 废 酸

量 /%

硫酸量

/ml

硝酸量

/ml

一硝转化率

/%

二硝含量

/%

0 128 42.6 99.5 98.0

33.3 88 28.2 99.2 97.5

50.0 70 20.0 98.0 95.0

66.7

66.7

60

80

16.1

16.1

97.0

97.1

93.0

93.0

由表 2可知：二硝化过程中，随着半废酸用量的增加，

发烟硫酸补加量比例增加，一硝化物转化率降低，二硝化物

含量降低。在二硝化反应过程中，发烟硫酸的脱水催化作用

为决定性因素，半废酸用量增加，发烟硫酸补加比例需随之

增加，但 SO3 吸水性仍会减弱，催化反应效果稍有减弱。

当半废酸套用 2/3 时，大量补加发烟硫酸，一硝化物转化仍

不完全，二硝化物含量降低，有氧化和磺化副产物产出，不

利于后续氟乐灵产物品质。综上，单就二硝化单步反应来看，

考虑原料成本、原料转化率、产物纯度等方面，可选定套用

1/3 半废酸，效果最佳。

综上，综合考虑原料成本、废酸产出量、产物品质，

优选半废酸分配比例为一硝化反应过程中套用 2/3，二硝化

反应过程中套用 1/3。

3 结论

含硝化反应类农药技术领域，废酸产出量相对较大，

且其中含有的硝酸及各类氮氧化合物对环境污染更强，有效

处理及再利用途径更少，处理成本占原药生产成本比重不断

加大，严重制约二硝基苯胺类农药产品的发展和生产规模。

本文在国内现有工艺基础上，优化了氟乐灵原药中间

体 3,5- 二硝基 -4- 氯三氟甲苯硝化混酸配比，在综合考虑

成本、产品品质等各方面因素下合理分配半废酸套用比例，

将每批次半废酸全部再利用，最大效率的发挥了混酸的硝化

能力，最大限度的控制硝化废酸产出量，较现有工艺减少废

酸排放超过 30%，从源头上降低了企业原药生产成本及废

酸处理成本，有利于氟乐灵原药规模化生产和发展。
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