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固体草甘膦钾盐的醇析分离工艺研究

张玉皖，王建龙 *

（河南艾诺农业科技有限公司，郑州 450000）

摘要：草甘膦原药与50%KOH水溶液反应得到草甘膦钾盐水溶液，通过向其中加入适量甲醇使

固体草甘膦钾盐从溶液中析出，从而实现其有效分离与提纯。 选择甲醇、乙醇和乙二醇对醇析效果

进行了比较，并研究了醇析温度和醇用量对固体草甘膦钾盐品质的影响。 试验结果表明，甲醇为该

工艺最适宜的醇析溶剂，醇析温度升高可提高产品纯度，而甲醇用量则是影响产品 收率的主要

因素。
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Study on the Seperation Process for Solid Glyphosate Potassium Salt by Alcohol Precipitation
Zhang Yu-wan, Wang Jian-long*

(Henan Ainuo Agriculture Science and Technology Co., Ltd., Zhengzhou 450000, China)

Abstract: To achieve high purity glyphosate potassium salt solid, glyphosate reacted with KOH solution (50%) to obtain

glyphosate potassium salt solution, then by adding moderate methanol, the target glyphosate potassium salt solid was

obtained. The effects of methanol, ethanol and ethylene glycol on the quality of glyphosate potassium salt were studied.

The experiment results indicated that methanol was the most suitable solvent for this process, the product purity increased

with the temperature of alcohol, and the dosage of methanol was the most important factor affecting product yield.
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草甘膦为广谱灭生性除草剂，由于其成本低、
传导性强、药效好，持续受到市场青睐[1-3]。其销售额

多年一直居于农药品种首位，2014年全球销售额达

到57.2亿美元[4-5]。由于草甘膦在水中溶解度非常小，

为方便加工及使用，多数情况下草甘膦以草甘膦盐

形式存在，常见的有草甘膦钠盐、草甘膦铵盐、草甘

膦异丙胺盐及草甘膦钾盐。与草甘膦异丙胺盐相

比，草甘膦钾盐结构小，更有利于进入防治对象内

部。与草甘膦钠盐和草甘膦铵盐相比，草甘膦钾盐

不仅有更高的水溶性，而且稀释液黏性大，能有效

附着于防治对象表面，增加表面沉积量。此外，进入

到土壤的草甘膦钾盐还可以为作物提供钾源，减少

病害的发生。不同草甘膦盐除草活性依次为：草甘

膦钾盐＞草甘膦异丙胺盐＞草甘膦铵盐＞草甘膦

钠盐[6]。该结论与理论分析结果一致。
草甘膦钾盐合成方法越来越受关注，已报道的

草甘膦钾盐合成方法有浓缩结晶法、固相合成法、
直接反应法及醇析法[7-10]，其中浓缩结晶法和固相合

成法是目前研究的主要方向。浓缩结晶法是先将草

甘膦与适量水混合均匀，再向其中加入碳酸钾、氢
氧化钾或碳酸氢钾等碱性钾阳离子进行反应，湿品

经烘干制得草甘膦钾盐固体。据文献[7]报道：反应

初期加水量是影响结晶的决定性因素，水量少则草

甘膦钾盐会将草甘膦包裹，造成反应不完全，水量

多则反应得到不饱和的黏稠液体。除此之外，温度、
搅拌速度及晶种也是反应重要影响因素。此方法影

响因素多，工艺条件苛刻，不适于工业生产。固相合

成法反应过程中涉及到高纯氮气，以及流量转子计、
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加湿器、气体净化器和气相色谱等设备，需对N2的湿

度及流量做到精准控制[8]。此工艺设备繁多，反应过

程复杂，同样不适用于大生产。直接反应法是将加

水量降到最低，使得草甘膦与含钾离子的碱直接反

应，所得白色浆状物烘干制得成品[9]。此方法对水量

有严格要求，若水量控制不当会出现浓缩结晶法类

似问题。醇析法是报道较少的一种合成方法。专利

CN1340508报道通过醇析法成功合成草甘膦铵盐的

案例，但依照此工艺合成草甘膦钾盐则不能达到预

期结果[10]；专利CN102532193B报道通过控制pH值、
有机溶剂滴加速度及温度等主要条件对草甘膦钾

盐水溶液进行提纯，从而得到固体草甘膦钾盐，具

体反应条件尚待明确[11]。本文通过甲醇和水的共溶

作用实现草甘膦钾盐与水的分离，从而得到固体草

甘膦钾盐；滤液蒸馏得到的甲醇作为醇析溶剂重复

使用，蒸馏后的溶液可继续提纯或用于草甘膦钾盐

水剂。

1 试验部分

1.1 仪器及试剂

Agilent 1260液相色谱，Agilent公司；PHS-3C型

pH计（用pH值为4.00的标准溶液校正），上海雷磁

仪器厂；HH-WO5L恒温水浴锅，上海予华仪器有限

公司；SHB-Ⅲ真空泵，郑州长城科工贸有限公司；

RW20DIGITAL机械搅拌器，IKA公司。
95%草甘膦原药，江苏腾龙生物药业有限公司；

氢氧化钾、甲醇、乙醇、乙二醇均为工业级。
1.2 试验方法

1.2.1 草甘膦钾盐水溶液制备

向四口瓶中加入质量分数为95%的草甘膦原药

177.9 g（1.0 mol），置于温度为60℃的水浴锅中。搅

拌条件下滴加50%KOH水溶液123.4 g（1.1 mol），约

0.5 h滴加完毕，继续反应2 h，得到透明草甘膦钾盐

水溶液（质量分数1%时，pH值为3.50），冷却至室温。
1.2.2 草甘膦钾盐分离提纯

将醇溶剂（甲醇、乙醇或乙二醇）按照一定质量

比例，m（醇溶剂）∶m（草甘膦钾盐水溶液）为0.5∶1.0、
0.75∶1.00、1.0∶1.0、1.25∶1.00，一次性加入到草

甘膦钾盐水溶液中，搅拌条件下逐渐加热到指定温

度（50℃，60℃或70℃），有结晶析出后继续搅拌5
min以上，从而使固体草甘膦钾盐充分析出，冷却至

室温，抽滤，滤饼用醇溶剂洗涤2次，烘干、粉碎即得

目标物。

2 结果及分析

2.1 醇的选择

对比了甲醇、乙醇及乙二醇作为醇析溶剂对固

体草甘膦钾盐质量分数、收率及pH值的影响，结果

见表1。当以乙醇为醇析溶剂，当其与草甘膦钾盐水

溶液质量比为1.0∶1.0时，溶液无晶体析出；质量比

增加到1.5∶1.0时，有沙状固体析出，冷却后固体呈

大颗粒状。以甲醇为醇析溶剂，当其与草甘膦钾盐

水溶液质量比为1.0∶1.0时，有细沙状晶体析出，冷

却后固体中有少量小颗粒。以乙二醇为醇析溶剂，

当其与草甘膦钾盐水溶液质量比为1.0∶1.0时，有

粉末状固体析出，体系黏度大，后处理困难。

由表1可知，以甲醇、乙醇为醇析溶剂时，产品

具有较高的纯度及收率，草甘膦钾盐质量分数高于

草甘膦质量分数（95%），说明醇析过程可除去部分

杂质，这是浓缩结晶法等其他3种合成方法不能实现

的。由于甲醇亲水性高于乙醇，所以在用量少于乙醇

情况下即可实现水溶液与草甘膦钾盐的有效分离，

产物的形态也间接证明了这一点。通过醇析前后pH
值变化推测乙二醇为醇析溶剂时与草甘膦钾盐发

生了化学反应，从而导致收率及纯度下降。综合考

虑溶剂用量及产品品质，甲醇最适宜作为醇析溶剂。
2.2 醇析温度对产品影响

在确定醇析溶剂的基础上，考察醇析温度对产

物品质的影响。选定50℃、60℃及70℃为试验条件，

试验发现醇析温度为50℃时，溶液为黏稠状液体，

无晶体析出，升温至60℃时有细沙状固体颗粒析

出。试验结果如表2所示。

由表2可知：草甘膦钾盐纯度随着醇析温度升

高而升高，但在醇析温度为70℃时收率下降明显。
这可能是醇析温度70℃时杂质在溶剂中溶解度高

于醇析温度60℃时的溶解度，析出晶体纯度更高，

表 1 醇析溶剂种类对草甘膦钾盐的影响

醇溶剂 质量分数/% 收率/% pH值

甲醇 96.6 98.6 3.60
乙醇 96.1 93.6 3.53

乙二醇 85.3 67.3 3.30

表 2 醇析温度对草甘膦钾盐的影响

醇析温度/℃ 质量分数/% 收率/% pH值

50 3.53
60 96.6 98.6 3.60
70 97.1 93.3 3.58
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但是温度过高导致甲醇挥发而造成收率下降。综合

考虑纯度及收率，选取醇析温度为60℃。
2.3 甲醇用量对产品影响

考虑到环保及后处理能耗等问题，对甲醇用量

进行了筛选，试验结果见表3。试验发现，当m（甲

醇）∶m（草甘膦钾盐水溶液）为0.5∶1.0、0.75∶1.0
时，产物中有较多小颗粒，说明此时甲醇的用量不

足以将草甘膦钾盐和水完全分离，导致少量水残留

在草甘膦钾盐固体中。

由表3可知：固体草甘膦钾盐收率随着甲醇用

量的增加而增加。甲醇与草甘膦钾盐水溶液质量比

为0.5∶1.0时，收率仅有78.6%，表明甲醇用量较少

的情况下草甘膦钾盐不能完全析出；甲醇与草甘膦

钾盐水溶液质量比为1.25∶1.0时的收率及纯度与

两者质量比为1.0∶1.0时的收率、纯度无明显差别。
从环保角度考虑，确定甲醇与草甘膦钾盐水溶液质

量比为1.0∶1.0。

3 结论

本文选取甲醇为溶剂进行醇析，通过升温实现

草甘膦钾盐水溶液的分离和提纯，得到固体草甘膦

钾盐，这是之前文献未曾探索过的，也可为其他产

品醇析试验提供参考方法。本文探究了醇析法制备

草甘膦钾盐的工艺条件，该方法设备简单、反应条

件温和，且醇析溶剂可实现循化利用，是工业化生

产不可多得的合成路线。通过工艺条件控制，可制

备质量分数为97%的固体草甘膦钾盐原药，满足不

同需求。

参考文献

[1] Baylis A D. Why Glyphosate is a Global Herbicide: Strengths,

Weaknesses and Prospects [J]. Pest Management Science, 2000, 56

(4): 299-308.

[2] Williams G M, Kroes R, Munro I C. Safety Evaluation and Risk As-

sessment of the Herbicide Roundup and Its Active Ingredient,

Glyphosate, for Humans [J]. Regul Toxicol Pharmacol, 2000, 31

(2): 117-165.

[3] Hart M M, Powell J R, Gulden R H, et al. Separating the Effect of

Crop from Herbicide on Soil Microbial Communities in Glyphosate-

Resistant Corn [J]. Pedobiologia, 2009, 52 (4): 253-262.

[4] 顾林玲, 王欣欣. 全球除草剂市场、发展概况及趋势（Ⅰ）[J]. 现代

农药, 2016, 15 (2): 8-12; 38.

[5] 顾 林 玲 . 全 球 最 畅 销 除 草 剂 及 除 草 剂 市 场 概 况 [J/OL].

(2016-01-06). [2018-08-01]. http://www.agroinfo.com.cn/other_de-

tail_2369.html.

[6] 华乃震. 非选择性除草剂草甘膦品种、剂型及助剂研究应用进展

[DB/OL]. (2014-10-14). [2018-08-01]. http://www.pesticide.com.cn/

zgny/renming1/content/db92fdf5-362a-4d3f-9b9a-1d7660aec170.html.

[7] 王伟, 周曙光, 秦龙, 等. 一种制备固体草甘膦钾盐的方法: ZL,

200610154745.9 [P]. 2006-11-17.

[8] 桑惠玲, 杨阿三, 程榕, 等. 固相合成草甘膦钾盐 [J]. 化学工程,

2017, 45 (7): 56-60.

[9] 周曙光, 秦龙, 钱志刚, 等. 草甘膦钾盐原药的合成 [J]. 今日农药,

2008 (7): 16-17.

[10] 胡 跃 华 , 周 曙 光 , 黎 显 文 , 等 . 草 甘 膦 酸 铵 合 成 工 艺 : ZL,

00125934.2 [P]. 2000-08-31.

[11] 孔鑫明, 周海杨, 刘劭农, 等. 一种草甘膦钾盐原药的合成方法:

ZL, 201110441261.3 [P]. 2011-12-26. （责任编辑：陈晨）

表 3 甲醇用量对草甘膦钾盐的影响

m（甲醇）∶m（草甘膦钾盐水溶液） 质量分数/% 收率/% pH值

0.50∶1.00 96.6 78.6 3.50
0.75∶1.00 96.4 92.7 3.57
1.00∶1.00 96.6 98.6 3.60
1.25∶1.00 96.5 98.8 3.63
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富美实重视生物研发管道
富美实重视生物制品研发管道，陆续向全球市场推出生物制品。

富美实与丹麦科汉森公司合作研发的生物杀线虫剂Presence，2017年在巴西首次推出后，2018年获得美国登记，2019年2

月在加拿大获准登记。Presence为触杀型生物杀线虫剂，主要活性成分为枯草芽孢杆菌和地衣芽孢杆菌。其主要用于玉米、大

豆、向日葵等作物，防控根结线虫和最短尾短体线虫，防治种子腐烂和苗枯病，为种子处理可分散粉剂。

2018年，富美实在巴西推出了生物杀线虫剂Quartzo，其活性成分为地衣芽孢杆菌和枯草芽孢杆菌。2019年，富美实在韩国

推出生物刺激素Accudo，其活性成分为地衣芽孢杆菌，并在丹麦获准登记。此外，在欧洲、中东、亚洲和非洲等国家和地区，也

在陆续提交登记申请。

另外，富美实已经完成了丹麦哥本哈根霍斯霍姆植物健康与生物制品研发中心的扩建，并建立了发酵工艺实验室，以加

速其生物制品管道的开发和商业化。 （陈晨译自《AGROW》）
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