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(57)摘要

本发明公开了一种氢氰酸加成工艺，将氰化

钠固体与作为溶剂的1，2-二氯乙烷均匀混合后，

加入膦醛液并向其中通入氨气，待反应结束后，

回收1，2-二氯乙烷及未反应的氨气，得到膦腈溶

液。该工艺在1，2-二氯乙烷作为溶剂的情况下，

使分散其中的氰化钠固体与膦醛液、氨气反应制

得膦腈溶液，反应过程避免了氯化铵的加入，回

收1，2-二氯乙烷和氨后制得的得到膦腈溶液中，

氨被完全除去，避免带入下步工序，使最终草铵

膦产品中氯化铵的产生量大大减少，较传统工艺

生产一吨草铵膦产生的氯化铵的量，减少约

700kg。
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1.一种氢氰酸加成工艺，其特征在于：控制氰化钠固体与1，2-二氯乙烷的摩尔比在

（0.15～0.2）：1，将氰化钠固体与作为溶剂的1，2-二氯乙烷均匀混合后加入膦醛液，并向加

入膦醛液后的悬浮物中通入氨气，氨气的通入速率控制在20～40kg/h，通入时间为2.5～

3h，待反应结束后，在-0.06～-0.08Mpa和40～50℃下，对反应结束后的物料进行减压蒸馏，

蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到膦腈溶液，

膦醛为： ；

膦腈为： 。

2.根据权利要求1所述的一种氢氰酸加成工艺，其特征在于：所述氰化钠固体与膦醛液

的摩尔比控制在0.98：1。

3.根据权利要求1所述的一种氢氰酸加成工艺，其特征在于：所述反应时间控制在4～

6h，反应温度控制在30～40℃。
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一种氢氰酸加成工艺

技术领域

[0001] 本发明是一种氢氰酸加成工艺，具体涉及Strecke法合成草铵膦工艺中的腈胺化

反应过程，属于草铵膦制备技术领域。

背景技术

[0002] 目前氨基酸及衍生物的合成工艺基本采用Strecker工艺，由于反应条件不高，适

用于工业化生产，因此，多数氨基酸生产厂家均采用此法合成，如除草剂草铵膦。Strecker

法合成草铵膦的工艺过程是以亚磷酸三乙酯为原料，经过歧化反应、格式化反应、甲基化反

应、加成反应、腈胺化反应、酸解反应、铵化反应以及纯化反应等八步反应得到草铵膦原粉。

其中涉及的腈胺化反应，现行生产方法是在氰胺化反应釜内，投入稍微少量的氰化钠固体，

滴加NH4Cl溶液，充分搅拌溶解氰化钠，待体系温度冷却之后，缓慢滴加上部合成的膦醛液，

常温反应5h左右，即可得到淡黄色的膦腈水溶液。其缺点是，此种工艺加入了等摩尔的氯化

铵，同时水相反应中，氨气回收后仍有5%带入下道工序，与盐酸反应生成氯化铵，这些氯化

铵最终以固废的形式分离出来，含水和有机杂质，处理异常困难。

[0003] 现有专利文献CN1261442C（用于制备草铵膦的方法以及中间体，2006.06.28），在

其公开的步骤2中提到，加合物IV，在史塔克合成反应的条件下与氨/氯化铵及氰化钠或与

氨及氢氰酸的混合物或与氨及氢氰酸盐，非必须地在氯化铵存在下反应，得到使（V）的α—

氨基腈类或其盐类。提到了合成α—氨基腈类或其盐类的化合物时，可避免氯化铵的使用。

虽然上述方法公开了加合物IV（即膦醛），与氨和氰化钠、与氯化铵和氰化钠、与氨及氢氰酸

的混合物、与氨及氢氰酸盐，四种情况下均可生成α—氨基腈类或其盐类，反应过程中可以

不需要氯化铵的存在，即避免了氯化铵以固废的形式分离出来而存在难处理的问题。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于提供一种氢氰酸加成工艺，该工艺在1，2-二氯乙烷作为溶剂的

情况下，使分散其中的氰化钠固体与膦醛液、氨气反应制得膦腈溶液，反应过程避免了氯化

铵的加入，回收1，2-二氯乙烷和氨后制得的膦腈溶液中，氨被完全除去，避免带入下步工

序，使最终草铵膦产品中氯化铵的产生量大大减少。较传统工艺生产一吨草铵膦产生的氯

化铵的量，减少约700kg。

[0005] 本发明通过下述技术方案实现：一种氢氰酸加成工艺，将氰化钠固体与作为溶剂

的1，2-二氯乙烷均匀混合后，加入膦醛液并向其中通入氨气，待反应结束后，回收1，2-二氯

乙烷及未反应的氨气，得到膦腈溶液。

[0006] 本发明是在传统工艺，即：

[0007]

[0008] 的基础上，将其中的NH4Cl替换为氨气，并以1，2-二氯乙烷为溶剂完成的氢氰酸加
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成工艺，反应过程中，先将氰化钠固体与作为溶剂的1，2-二氯乙烷均匀混合后，加入膦醛溶

液，再向其中通入氨气，保证反应原料的充分溶解，在本发明中，使用1，2-二氯乙烷作为溶

剂的目的是，进一步提高膦醛液在溶剂中的溶解度，提高反应效率。

[0009] 进一步的，所述氰化钠固体与1，2-二氯乙烷的摩尔比控制在（0.15～0.2）：1。氰化

钠固体与膦醛液的摩尔比控制在0.98：1，使氰化钠能充分分散在溶剂中，并完全溶解生成

的氨基腈。

[0010] 向所述氰化钠固体与1，2-二氯乙烷均匀混合并加入膦醛液后的悬浮物中通入氨

气。

[0011] 所述氨气的通入速率控制在20～40kg/h，合理控制氨气的通入速率，以避免局部

温度上升导致收率下降的情况发生。

[0012] 为保证氰化钠反应完成，控制所述氨气的通入时间为2.5～3h，釜内物料变得澄清

透明即可。

[0013] 为达到反应平稳、易控制、收率高的特点，本发明将所述反应时间控制在4～6h，反

应温度控制在30～40℃。

[0014] 在-0.06～-0.08Mpa和40～50℃下，，对反应结束后的物料进行减压蒸馏，蒸出1，

2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到膦腈溶液。操作时，蒸出的气态1，2-二氯乙烷经冷凝回

收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，最终得到25%的氨水，然后解析释放出氨气循环使用。

[0015] 本发明与现有技术相比，具有以下优点及有益效果：

[0016] （1）本发明方法涉及的工艺步骤简单，只需在氰胺化反应釜内进行2-3次物料投

入，即可完成膦腈水溶液的制备，反应温度低，易于工业控制，反应时间短，缩短了单釜反应

时间，更有利于工业化的大批量生产。

[0017] （2）本发明方法以氨气替代氯化铵，过程中全程无氯化铵的加入，避免反应产物膦

腈水溶液携带部分氯化铵至下一工序，这些氯化铵最终以固废的形式分离出来，含水和有

机杂质处理异常困难，对草铵膦生产而言具有较大的环保压力。

[0018] （3）本发明方法以1，2-二氯乙烷为溶剂，将氰化钠与1，2-二氯乙烷的摩尔比控制

在（0.15～0.2）：1，氰化钠固体与膦醛液的摩尔比控制在0.98：1，除能能提高膦醛液和氰化

钠固体的溶解度，提高反应效率外，还能提高反应收率，膦腈溶液的反应得率≥98%。

[0019] （4）本发明方法采用回收1，2-二氯乙烷和氨的方法，在在-0.06～-0.08Mpa和40～

50℃下，可将1，2-二氯乙烷和氨一并蒸出，1，2-二氯乙烷中的氨可被完全除去，避免传统工

艺在50℃以下负压脱氨，而并未将水脱出来，水中仍能溶解大量的氨，本发明得到的膦腈水

溶液再用于下一工序时，即避免了氨回收不完全，并带入下道工序后与盐酸反应生成氯化

铵，对草铵膦生产过程中废水的处理而造成的环保压力。

[0020] （5）本发明将通氨速率和通氨时间分布控制在20～40kg/h和  2.5～3h，能提高反

应速率，避免局部温度上升导致收率下降的情况，有利于反应的顺利进行。

具体实施方式

[0021] 下面将本发明的发明目的、技术方案和有益效果作进一步详细的说明。

[0022] 应该指出，以下详细说明都是示例性的，旨在对所要求的本发明提供进一步的说

明，除非另有说明，本文使用的所有技术和科学术语具有与本发明所属技术领域的普通技
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术人员通常理解的相同含义。

[0023] 本发明是针对Strecker法合成草铵膦的工艺过程中使用氰化钠固体、氯化铵溶液

和膦醛液反应制备膦腈溶液的腈胺化反应而提出的，由于传统工艺中使用氯化铵溶液，水

相反应中，氨气回收后仍有5%带入下道工序，与盐酸反应生成氯化铵，这些氯化铵最终以固

废的形式分离出来，含水和有机杂质，处理异常困难。在此基础上，专利文献CN1261442C揭

示了一种由膦醛、氨和氰化钠，可以不需要氯化铵存在而完成的腈胺化反应，即避免了传统

工艺中氯化铵以固废的形式分离出来而存在难处理的问题。但进一步的，我们希望找到一

种更高效的实现方式，即：不仅能避免氯化铵的使用，同时，还能提高反应时间和产品得率，

当然，从生产工艺的各项指标来看，还能进一步的降低后续处理步骤，从而满足成本效益的

核算。为此，本发明揭示了一种氢氰酸加成工艺，其技术方案主要涉及了以下几个方面的改

进：

[0024] （1）选择氨气替代传统工艺中氯化铵的使用，避免氯化铵以固废的形式分离出来

而存在难处理的问题；

[0025] （2）选择1，2-二氯乙烷为反应溶剂，提高膦醛液在溶剂中的溶解度，提高反应得

率；

[0026] （3）调整氰化钠固体、溶剂、膦醛液、氨气的加入顺序和加入比例，提高反应效率。

[0027] 以下是对本发明技术方案的进一步描述：

[0028] 本发明涉及的氢氰酸加成工艺包括：

[0029] 将氰化钠固体与作为溶剂的1，2-二氯乙烷均匀混合后，加入膦醛液并向其中通入

氨气，待反应结束后，回收1，2-二氯乙烷及未反应的氨气，得到膦腈溶液。

[0030] 上述过程中，氰化钠固体与1，2-二氯乙烷的摩尔比可控制在（0.15～0.2）：1，如优

选摩尔比0.18：1。氰化钠固体与膦醛液的摩尔比控制在0.98：1。

[0031] 本发明方法中，先按比例将氰化钠固体与作为溶剂的1，2-二氯乙烷均匀混合后，

按比例加入膦醛液，然后再向悬浮物中通入氨气，合理控制氨气的通入速率，氨气的通入速

率可控制在20～40kg/h，以避免局部温度上升导致收率下降的情况发生。为保证氰化钠反

应完成，氨气的通入时间控制在2.5～3h，釜内物料变得澄清透明即可停止通氨，反应完成，

反应时间可控制在4～6h，反应温度控制在30～40℃。

[0032] 待上述反应完成后，在-0.06～-0.08Mpa和40～50℃下，对反应结束后的物料进行

减压蒸馏，蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到膦腈溶液。操作时，蒸出的气态1，2-

二氯乙烷经冷凝回收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，最终得到25%的氨水，然后解析释

放出氨气循环使用。具有反应温度低，易于工业控制，反应时间短，缩短了单釜反应时间，便

于工业化大批量生产等优点。

[0033] 下面以几个典型实施例来列举说明本发明的具体实施方式，当然，本发明的保护

范围并不局限于以下实施例。

[0034] 实施例1：

[0035] 一种氢氰酸加成工艺，在氰胺化反应釜内，投入1，2-二氯乙烷作为溶剂后，再投入

氰化钠固体，使投入的氰化钠固体和1，2-二氯乙烷按摩尔比0.15：1的比例均匀混合后，按

氰化钠固体与膦醛的摩尔比为0.98：1的比例投入膦醛液，使氰化钠固体和膦醛液在1，2-二

氯乙烷中溶解后，向该溶液的悬浮物中通入氨气，控制氨气的通入速率为20kg/h，通入时间
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为2.5h，使的釜内溶液变得清澈透明即可。

[0036] 控制上述反应时间为4h，反应温度为30℃，待反应结束后，在-0.06Mpa和40℃下，

对反应结束后的物料进行减压蒸馏，蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到膦腈溶液。

操作时，蒸出的气态1，2-二氯乙烷经冷凝回收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，最终得到

25%的氨水，然后解析释放出氨气循环使用。

[0037] 实施例2：

[0038] 一种氢氰酸加成工艺，在氰胺化反应釜内，投入1，2-二氯乙烷作为溶剂后，再投入

氰化钠固体，使投入的氰化钠固体和1，2-二氯乙烷按摩尔比0.2：1的比例均匀混合后，按氰

化钠固体与膦醛的摩尔比为0.98：1的比例投入膦醛液，使氰化钠固体和膦醛液在1，2-二氯

乙烷中溶解后，向该溶液的悬浮物中通入氨气，控制氨气的通入速率为40kg/h，通入时间为

3h，使的釜内溶液变得清澈透明即可。

[0039] 控制上述反应时间为6h，反应温度为40℃，待反应结束后，在-0.08Mpa和50℃下，

对反应结束后的物料进行减压蒸馏，蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到膦腈溶液。

操作时，蒸出的气态1，2-二氯乙烷经冷凝回收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，最终得到

25%的氨水，然后解析释放出氨气循环使用。

[0040] 实施例3：

[0041] 一种氢氰酸加成工艺，在氰胺化反应釜内，投入1，2-二氯乙烷作为溶剂后，再投入

氰化钠固体，使投入的氰化钠固体和1，2-二氯乙烷按摩尔比0.19：1的比例均匀混合后，按

氰化钠固体与膦醛的摩尔比为0.98：1的比例投入膦醛液，使氰化钠固体和膦醛液在1，2-二

氯乙烷中溶解后，向该溶液的悬浮物中通入氨气，控制氨气的通入速率为30kg/h，通入时间

为2.6h，使的釜内溶液变得清澈透明即可。

[0042] 控制上述反应时间为5h，反应温度为35℃，待反应结束后，在-0.07Mpa和45℃下，

对反应结束后的物料进行减压蒸馏，蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到膦腈溶液。

操作时，蒸出的气态1，2-二氯乙烷经冷凝回收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，最终得到

25%的氨水，然后解析释放出氨气循环使用。

[0043] 实施例4：

[0044] 一种氢氰酸加成工艺，在氰胺化反应釜内，投入1，2-二氯乙烷作为溶剂后，再投入

氰化钠固体，使投入的氰化钠固体和1，2-二氯乙烷按摩尔比0.18：1的比例均匀混合后，按

氰化钠固体与膦醛的摩尔比为0.98：1的比例投入膦醛液，使氰化钠固体和膦醛液在1，2-二

氯乙烷中溶解后，向该溶液的悬浮物中通入氨气，控制氨气的通入速率为24kg/h，通入时间

为2.8h，使的釜内溶液变得清澈透明即可。

[0045] 控制上述反应时间为5.5h，反应温度为38℃，待反应结束后，在-0 .08Mpa和44℃

下，对反应结束后的物料进行减压蒸馏，蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到膦腈溶

液。操作时，蒸出的气态1，2-二氯乙烷经冷凝回收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，最终

得到25%的氨水，然后解析释放出氨气循环使用。

[0046] 实施例5：

[0047] 一种氢氰酸加成工艺，在氰胺化反应釜内，投入1，2-二氯乙烷作为溶剂后，再投入

氰化钠固体，使投入的氰化钠固体和1，2-二氯乙烷按摩尔比0.15：1:的比例均匀混合后，按

氰化钠固体与膦醛的摩尔比为0.98：1的比例投入膦醛液，使氰化钠固体和膦醛液在1，2-二
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氯乙烷中溶解后，向该溶液的悬浮物中通入氨气，控制氨气的通入速率为33kg/h，通入时间

为3h，使的釜内溶液变得清澈透明即可。

[0048] 控制上述反应时间为5h，反应温度为32℃，待反应结束后，在-0.07Mpa和48℃下，

对反应结束后的物料进行减压蒸馏，蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到膦腈溶液。

操作时，蒸出的气态1，2-二氯乙烷经冷凝回收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，最终得到

25%的氨水，然后解析释放出氨气循环使用。

[0049] 实施例6

[0050] 一种氢氰酸加成工艺，在氰胺化反应釜内，投入1050L1，2-二氯乙烷作为溶剂后，

再投入100Kg氰化钠固体，使投入的氰化钠固体和1，2-二氯乙烷按摩尔比0.15：1的比例均

匀混合后，按氰化钠固体与膦醛的摩尔比为0.98：1的比例投入600L膦醛液，使氰化钠固体

和膦醛液在1，2-二氯乙烷中溶解后，向该溶液的悬浮物中通入氨气，控制氨气的通入速率

为35kg/h，通入时间为2.7h，使的釜内溶液变得清澈透明即可。

[0051] 控制上述反应时间为5h，反应温度为38℃，待反应结束后，在-0.08Mpa和44℃下，

对反应结束后的物料进行减压蒸馏，蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到400L膦腈

溶液。操作时，蒸出的气态1，2-二氯乙烷经冷凝回收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，最

终得到25%的氨水，然后解析释放出氨气循环使用。

[0052] 实施例7：

[0053] 一种氢氰酸加成工艺，在氰胺化反应釜内，投入985L1，2-二氯乙烷作为溶剂后，再

投入100Kg氰化钠固体，使投入的氰化钠固体和1，2-二氯乙烷按摩尔比0.16：1的比例均匀

混合后，按氰化钠固体与膦醛的摩尔比为0.98：1的比例投入600L膦醛液，使氰化钠固体和

膦醛液在1，2-二氯乙烷中溶解后，向该溶液的悬浮物中通入氨气，控制氨气的通入速率为

30kg/h，通入时间为2.5h，使的釜内溶液变得清澈透明即可。

[0054] 控制上述反应时间为6h，反应温度为35℃，待反应结束后，在-0.07Mpa和42℃下，

对反应结束后的物料进行减压蒸馏，蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到400L膦腈

溶液。操作时，蒸出的气态1，2-二氯乙烷经冷凝回收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，最

终得到25%的氨水，然后解析释放出氨气循环使用。

[0055] 实施例8：

[0056] 一种氢氰酸加成工艺，在氰胺化反应釜内，投入920L1，2-二氯乙烷作为溶剂后，再

投入100Kg氰化钠固体，使投入的氰化钠固体和1，2-二氯乙烷按摩尔比0.17：1的比例均匀

混合后，按氰化钠固体与膦醛的摩尔比为0.98：1的比例投入600L膦醛液，使氰化钠固体和

膦醛液在1，2-二氯乙烷中溶解后，向该溶液的悬浮物中通入氨气，控制氨气的通入速率为

35kg/h，通入时间为2.8h，使的釜内溶液变得清澈透明即可。

[0057] 控制上述反应时间为5.8h，反应温度为35℃，待反应结束后，在-0 .06Mpa和50℃

下，对反应结束后的物料进行减压蒸馏，蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到410L膦

腈溶液。操作时，蒸出的气态1，2-二氯乙烷经冷凝回收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，

最终得到25%的氨水，然后解析释放出氨气循环使用。

[0058] 实施例9：

[0059] 一种氢氰酸加成工艺，在氰胺化反应釜内，投入855L1，2-二氯乙烷作为溶剂后，再

投入100Kg氰化钠固体，使投入的氰化钠固体和1，2-二氯乙烷按摩尔比0.18：1的比例均匀
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混合后，按氰化钠固体与膦醛的摩尔比为0.98：1的比例投入600L膦醛液，使氰化钠固体和

膦醛液在1，2-二氯乙烷中溶解后，向该溶液的悬浮物中通入氨气，控制氨气的通入速率为

40kg/h，通入时间为3h，使的釜内溶液变得清澈透明即可。

[0060] 控制上述反应时间为4.6h，反应温度为36℃，待反应结束后，在-0.065Mpa和48℃

下，对反应结束后的物料进行减压蒸馏，蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到420L膦

腈溶液。操作时，蒸出的气态1，2-二氯乙烷经冷凝回收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，

最终得到25%的氨水，然后解析释放出氨气循环使用。

[0061] 实施例10：

[0062] 一种氢氰酸加成工艺，在氰胺化反应釜内，投入790L1，2-二氯乙烷作为溶剂后，再

投入100Kg氰化钠固体，使投入的氰化钠固体和1，2-二氯乙烷按摩尔比0.19：1的比例均匀

混合后，按氰化钠固体与膦醛的摩尔比为0.98：1的比例投入600L膦醛液，使氰化钠固体和

膦醛液在1，2-二氯乙烷中溶解后，向该溶液的悬浮物中通入氨气，控制氨气的通入速率为

29kg/h，通入时间为2.7h，使的釜内溶液变得清澈透明即可。

[0063] 控制上述反应时间为4.4h，反应温度为33℃，待反应结束后，在-0.078Mpa和40℃

下，对反应结束后的物料进行减压蒸馏，蒸出1，2-二氯乙烷和未反应的氨气后，得到400L膦

腈溶液。操作时，蒸出的气态1，2-二氯乙烷经冷凝回收，回收之后的尾气进入三级氨吸收，

最终得到25%的氨水，然后解析释放出氨气循环使用。

[0064] 以上所述，仅是本发明的较佳实施例，并非对本发明做任何形式上的限制，凡是依

据本发明的技术实质对以上实施例所作的任何简单修改、等同变化，均落入本发明的保护

范围之内。
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