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２,４－二氯苯氧乙酸合成清洁技术研究
∗

吴　霞 ,单玉华,任海永 ,鲁墨弘,李明时
(常州大学 江苏省精细石油化工重点实验室,江苏 常州２１３１６４)

摘要:以苯氧乙酸和氯气为原料,经催化氯化合成２,４－二氯苯氧乙酸(２,４－D).对氯化催化剂进行了考察,对反应溶剂进行

了筛选,并对反应条件进行了优化,以开发高效、环保的２,４－D合成新技术.结果表明:磷钨酸铋 (BPW)是较好的催化剂,

１,２－二氯乙烷是合适的溶剂;优化的反应条件为:１２２􀆰５g苯氧乙酸为原料、１􀆰０８gBPW 为催化剂,１８０g１,２－二氯乙烷作为

溶剂,５０℃以５０g􀅰h－１通入氯气,待２,４－D含量达到最高后停止通入氯气,能得到含量在９８􀆰４％ (HPLC)、产率９１􀆰１％的

外观为白色晶体２,４－D产品.用高压液相色谱 (HPLC)对产品进行定量分析,通过FT－IR和 NMR对产品结构进行确认.
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DevelopmentofaCleanTechniquefortheSynthesisof
２,４－DichlorophenoxyaceticAcid

WUXia,SHANYu－hua,REN Hai－yong,LU Mo－hong,LIMing－shi
(JiangsuKeyLaboratoryofFinePetrochemicalEngineering,ChangzhouUniversity,Changzhou２１３１６４,China)

Abstract:２,４－Dichlorophenoxyaceticacid(２,４－D)waspreparedbycatalyticchlorinationofphenoxyaceＧ
ticacidwithchlorine．Catalystsinvestigation,solventsscreening,andreactionconditionsoptimization
werecarriedouttodevelopahighyieldandenvironmental－friendlyprocessfor２,４－Dproduction．The
resultsshowthat:BiPW１２O４０ (BPW)isagoodcatalystand１,２－dichloroethaneisasuitablesolventfor
thisreaction．Undertheoptimalreactionconditions (１２２􀆰５gphenoxyaceticacid,０􀆰７２gBPW,１８０g１,２－
dichloroethane,４０g􀅰h－１,５０℃),９１􀆰１４％of２,４－D(whitecrystalline)canbeobtainedwithapurityof
９８􀆰３７％ (HPLC)．The２,４－DproductwasquantifiedbyHPLCandconfirmedbyFT－IRandNMR．
keywords:２,４－dichlorophenoxyaceticacid;catalysts;chlorination;phenoxyaceticacid;synthesis

　　２,４－二氯苯氧乙酸(２,４－D;CAS:９４－７５
－７)是目前历史最长、应用最广泛的除草剂[１].

２,４－D合成方法有先氯化法和后氯化法.目前工

业上主要采用先氯化法,即苯酚先氯化得２,４－二

氯酚、二氯酚再与氯乙酸在碱性水溶液中缩合得到

２,４－D.此工艺过程氯化终点难以控制、缩合反

应阶段产生大量难以处理的含酚废水 (约２０T 废

水/T２,４－D)[２－６].有一些改进的方法试图减少

含酚 废 水 排 放.如:MarshallKulka [７]等 人 在

US２６５６３８２中研究了在溶剂相中进行缩合反应,

减少了缩合反应产生的废水;YadavGD [８]等人研
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究了相转移催化下２,４－二氯苯酚和氯乙酸的缩合

反应,认为四乙基溴化铵是较适宜的相转移催化

剂.这些改进仍不能从根本上解决苯酚先氯化所产

生的１０％~１２％的副产物.后氯化法是合成２,４－
D的先进方法[９－１２],即苯酚先与氯乙酸在碱性条

件下缩合成苯氧乙酸,再氯化得到２,４－D.此工

艺缩合过程废水较少、且较易回收未转化的苯酚,
氯化过程选择性相对较高.相转移催化剂[１２－１８]和

微波法[１９]的采用,都可有效提高缩合过程苯氧乙

酸的产率.蒋亦清[２０]将缩合反应的盐水套用,减

少了含酚废水的产生.但后氯化法相对成本较高,
且目前文献报道基本上是致力于缩合反应研究,对

氯化工段暂无文献报道.然而氯化效果对产品质量

及过程效益也是至关重要的.
于是,本研究对后氯化法合成２,４－D中苯氧

乙酸氯化过程进行研究.考察了氯化催化剂、筛选

了溶剂、优化了反应条件,从而开发了２,４－D合

成新技术,使得后氯化法工艺具有工业竞争力.

１　实验部分

１􀆰１　实验仪器与试剂

苯氧乙酸 (９９􀆰２％)、乙酰丙酮镍、磷钨酸铋

(BPW)等均为自制;其余均为分析纯试剂;无水

甲醇为色谱级试剂.

PROTEGE４６０型傅里叶红外光谱仪 (美国

Nicolet公司);AvanceⅢ５００MHZ型核磁共振波

谱仪 (瑞士Bruker公司);Waters５１５高效液相色

谱仪 (美国 Waters公司).

１􀆰２　２,４－D的合成

在５００mL烧瓶中加入０􀆰４mol苯氧乙酸、催

化剂和适量溶剂.将反应装置放置于电子称上,控

制一定反应温度和氯气通入速率.定时取样,用高

效液相色谱分析跟踪监测反应进行情况.待２,４
－D含量开始下降时即刻停止通氯气.冷却结晶、
抽滤.滤饼用蒸馏水洗涤、真空干燥,得２,４－D.

１􀆰３　产品结构表征

１􀆰３􀆰１　２,４－D的熔点测定

用B型管测定２,４－D的熔点(纯２,４－D熔

点为１４０􀆰５℃).

１􀆰３􀆰２　２,４－D的红外吸收光谱

用 KBr压片法在 PROTEGE４６０型傅里叶红

外光谱仪上测定产品FT－IR谱.

１􀆰３􀆰３　核磁共振 (NMR)谱

用二甲基亚矾 (DMSO－d６)在 Avance Ⅲ

５００MHz型核磁共振波谱仪上测定产品核磁共振

谱.

１􀆰３􀆰４　液相色谱 (HPLC)分析

使用美国 Waters生产的 Waters５１５高效液相

色谱仪.流动相组成:V (甲醇)∶V (水)∶V
(磷酸)＝７５∶２５∶０􀆰５,进样量:２０μL.色谱柱

型号:KromasilODS (５μm,Φ４􀆰６×２５０mm).

１􀆰３􀆰５　产品纯度的计算
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２　结果与讨论

２􀆰１　催化剂考察

苯环氯化是典型的亲电取代反应.本研究以

１,２－二氯乙烷作为溶剂,采用不同的L酸或B酸

催化剂进行实验,考察催化剂对苯氧乙酸氯化反应

的影响.实验结果列于表１.
从表１可以看出,所用的各种催化剂都具有一

定的催化性能,以BPW 的催化性能最好.它在催

化主反应的同时能有效的抑制副产物２,６－二氯苯

氧乙酸的生成.在 BPW 的催化下,２,４－D 产率

高达８８􀆰５％、纯度为９８􀆰３％,产品质量较好.
表１　催化剂对苯氧乙酸氯化反应的影响１)

Table１　Effectofcatalystsonphenoxyaceticacidchlorination

催化剂
产品熔

点/℃

产品

外观

产品纯

度/％

２,４－D产

率/％
乙酰丙酮镍 １３２~１３６ 蓝绿色 ７８．３ ５８．３
三氯化铁 １３８~１４０ 红色 ９７．２ ８５．３
氯化锌 １３６~１３８ 白色 ９０．１ ８０．０

氯化亚锡 １３５~１３７ 白色 ９３．１ ８４．４
三氧化二锑 １３６~１３７ 白色 ９２．３ ８３．３

盐酸 １３６~１３７ 白色 ９０．４ ８２．９
三氯化铁＋盐酸 １３８~１４０ 红色 ９６．２ ８６．２
吡啶＋三氯化铁 １３７~１３９ 红色 ９４．３ ８４．７

硼酸三甲酯 １３７~１３８ 白色 ９１．９ ８５．０
三氟化硼乙醚２) １３５~１３８ 白色 ８４．３ ７３．３

二茂铁 １３４~１３８ 红色 ８２．１ ７２．１
BPW １３８~１４０ 白色 ９８．３ ８８．５
硼酸 １３７~１３８ 白色 ９６．８ ８２．１

　　注:１)反应条件:０􀆰４mol苯氧乙酸、４０℃、１,２－二氯乙烷

１００g,催化剂０􀆰５g,通Cl２ 速率３０g􀅰h－１;２)三氟化硼乙醚１mL.
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２􀆰２　溶剂的选择

在BPW 的催化下,分别用不同的溶剂１００g
进行实验,结果列于表２.
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表２　溶剂对苯氧乙酸氯化反应的影响

Table２　 Effectofsolventsonphenoxyaceticacidchlorination

溶剂
产品熔

点/℃

产品

外观

产品纯

度/％

２,４－D产

率/％
１,２－二氯乙烷 １３８~１４０ 白色 ９８􀆰３ ８８􀆰５

水 １３６~１３８ 红色 ８８􀆰３ ７８􀆰６
四氯化碳 １３５~１３７ 白色 ８３􀆰２ ７６􀆰５

氯仿 １２８~１３３ 白色 ６４􀆰６ ２６􀆰９
冰醋酸 １３６~１３９ 白色 ９２􀆰３ ８１􀆰１

１,４－二氧六环 １３５~１３７ 白色 ８７􀆰５ ６９􀆰３
乙二醇二甲醚 １３４~１３７ 白色 ７９􀆰３ ４９􀆰１

　　从表２可以看出,用１,２－二氯乙烷作为溶剂

２,４－ D 产 率 最 高 (８８􀆰５％),产 品 纯 度 最 好

(９８􀆰３％),为白色晶体,质量较好.

２􀆰３　反应条件对实验的影响

２􀆰３􀆰１　正交试验

以BPW 为催化剂、１,２－二氯乙烷为溶剂.
对反应 温 度 (A)、溶 剂 用 量 (B)、通 氯 速 率

(C)、催化剂用量 (D)等因素进行优化实验.取

４因素３水平正交表设计实验,见表３.
正交实验结果见表４.由极差分析可知,反应

温度对产物产率的影响最大,其次为溶剂用量.从

表４可知,A１B３C３D３ 为最佳工艺条件,产品２,４
－D产率为９１􀆰１％,纯度均在９８􀆰０％以上.

表３　正交表设计—因素水平表L９ (４３)

Table３　 Orthogonaltestdesign－factorlevelL９ (４３)

水平
A (反应温

度)/℃

B (１,２－二氯

乙烷)/g

C (通Cl２ 速

率)/(g􀅰h－１)
D (催化剂

)/g
１ ５０ １２０􀆰０ ３０ ０􀆰３６
２ ６０ １５０􀆰０ ４０ ０􀆰７２
３ ７０ １８０􀆰０ ５０ １􀆰０８

　　 说明:苯氧乙酸的用量为１２２􀆰５g(０􀆰８mol).

表４　正交实验结果

Table４　 Resultsoforthogonaltests

实验编号 A B C D 产率/％
１ １ １ １ １ ８９􀆰３
２ １ ２ ２ ２ ９０􀆰３
３ １ ３ ３ ３ ９１􀆰１
４ ２ １ ２ ３ ８８􀆰４
５ ２ ２ ３ １ ８７􀆰７
６ ２ ３ １ ２ ９０􀆰９
７ ３ １ ３ ２ ８７􀆰５
８ ３ ２ １ ３ ８７􀆰６
９ ３ ３ ２ １ ８９􀆰３

均值１ ９０􀆰２ ８８􀆰４ ８９􀆰３ ８８􀆰８
均值２ ８９􀆰０ ８８􀆰５ ８９􀆰３ ８９􀆰６
均值３ ８８􀆰１ ９０􀆰４ ８８􀆰８ ８９􀆰０
极差 ２􀆰１ ２􀆰０ ０􀆰５ ０􀆰８

２􀆰３􀆰２　温度对反应的影响

因为反应温度的影响因子最大,故我们进一步

考察了反应温度对反应的影响.结果列于表５.
从表５可以看出,氯化温度为５０℃时,２,４－

D的产率和纯度都达到最高.
表５　反应温度对２,４－D产率、产品纯度的影响

Table５　Effectofreactiontemperatureontheyieldandpurityof

２,４－D

t/℃ 产品纯度/％ 产率/％
２０ ９４􀆰１ ８８􀆰５
３０ ９５􀆰３ ８９􀆰０
４０ ９７􀆰３ ９０􀆰５
５０ ９８􀆰４ ９１􀆰１
６０ ９６􀆰８ ８９􀆰９
７０ ９３􀆰９ ８８􀆰３
８０ ９２􀆰１ ８７􀆰１

　　说明:其他反应条件为:B３C３D３.

２􀆰４　产物表征与结构确认

２,４－D 的 KBr压片法 FT－IR 谱图见图１.
谱图与２,４－D 结构对应,并且与标准谱图 (b)
基本吻合.

(a)实验合成物谱图

(b)标准谱图

图１　２,４－D红外谱图

Fig􀆰１　FT－IRspectraof２,４－D

２,４－D的１H NMR (DMSO－d６)谱图见图２.
其归属是δ:４􀆰８３(２H,s,－CH２－),７􀆰０７ (１H,

d,J ＝８􀆰９Hz,６－ H),７􀆰３５ (１H,dd,J ＝
２􀆰５Hz,６􀆰３５Hz,５－ H),７􀆰５８ (１H,d,J ＝
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２􀆰５Hz,３－H),１３􀆰１７(１H,s,－COOH).

２,４－D 的１３CNMR (DMSO－d６)谱图见图

３.其归属是 δ:６５􀆰１７(－CH２ －),１１４􀆰９１(６－
C),１２２􀆰２３(５－C),１２４􀆰７９(３－C),１２７􀆰８８ (４－
C),１２９􀆰３４(２－C),１５２􀆰３３ (１－C),１６９􀆰４７(－
COOH).

图２　产物２,４－D的１H NMR图

Fig􀆰２　１HNMRspectraofsynthesized２,４－D

图３　产物２,４－D的１３CNMR图

Fig􀆰３　１３CNMRspectraofsynthesized２,４－D

通过上述谱图分析可以确认所得产品为目标产

物２,４－D.

３　结　论

对于苯氧乙酸氯化合成２,４－D 过程,BPW
是较好的催化剂,１,２－二氯乙烷是合适的溶剂.
优化的反应条件为:BPW 为催化剂,１,２－二氯乙

烷作 为 溶 剂,５０℃ 通 入 氯 气. 能 得 到 含 量 在

９８􀆰４％、产率９１􀆰１％的外观为白色晶体２,４－D产

品.该合成工艺溶剂易于循环利用、反应过程直接

析出晶体为优级品 (≥９８􀆰０％)、三废少、易于实

现清洁生产.
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