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2,5-二氯苯酚研究进展
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摘要：综述了麦草畏关键中间体2,5-二氯苯酚的合成工艺路线，对主要工艺进行了技术特征分

析，并概述了相关技术的国内知识产权状况。 在麦草畏市场分析的基础上，预测了2,5-二氯苯酚市

场需求，提出了2,5-二氯苯酚的发展建议。
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Research Process of 2,5-Dichlorophenol
Zhang Jing

(Shanxi Coal and Chemical Technology Institute Co., Ltd., Xi'an 710065, China)

Abstract: Summarized synthetic production technics of 2,5-dichlorophenol, which was a key intermediates of dicamba,

also analyzed key technical features of main processes. Reviewed intellectual property rights of 2,5-dichlorophenol.

Estimated market conditions through dicamba market analysis, brought up developing suggestion of 2,5-dichlorophenol.
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2,5-二氯苯酚是重要的农药中间体，主要用于

3,6-二氯水杨酸法合成除草剂麦草畏，还用于皮革

防霉剂及新型氮肥增效剂，2,5-二氯苯酚配合氮肥

施用时，对水稻前期长势有一定效果。

1 合成工艺

2,5-二氯苯酚有5种合成路线，如图1所示。

1.1 1,2,4-三氯苯或2,5-二氯苯基溴等多卤苯

（a）的水解反应

以1,2,4-三氯苯为原料，采用常压法或加压法，

加 压 法 常 用 ，以 三 氯 苯、固 碱、甲 醇 为 原 料 ，在

190℃、4.3 MPa条件下水解4 h，经过滤、酸化、萃取、
精馏，得96% 2,5-二氯苯酚，收率约90%。沈阳化工

研究院有限公司[1]以l,2,4-三氯苯和固体氢氧化钠为

反应原料，甲醇为溶剂，PEG-800为相转移催化剂，

195℃条件下反应6 h，再碱性水解制备2,5-二氯苯

酚，产品收率可达83%，纯度≥97%。
该工艺开发较早，但因原料供应紧张、副反应

多、分离困难等原因发展受到限制：1）原料不易得：

1,2,4-三氯苯主要通过六六六无毒体高压石灰水水

解得到，因六六六的禁用，1,2,4-三氯苯的供应受到

限制，江苏扬农化工集团有限公司从生产二氯苯的

“三废”中分离出1,2,4-三氯苯[2]，实现废物利用的同

时解决原料来源问题。2）此工艺副反应多，异构体

分离困难。水解反应制备2,5-二氯苯酚过程中，会产
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生2种难分离的异构体2,4-二氯苯酚和2,5-二氯苯

酚。由于2,4-二氯苯酚和2,5-二氯苯酚的熔点、沸点

非常接近 （2,4-二氯苯酚的熔点和沸点分别为42～
43℃和210℃，2,5-二氯苯酚的熔点和沸点分别为

56～58℃和211℃），其他特性也非常相似，因此分

离困难，从而导致目标产物的收率较低。
1.2 2,5-二氯苯胺的重氮化（b）水解反应

以2,5-二氯苯胺为原料，采用间歇釜式工艺，通

过苯胺成盐反应、苯胺盐重氮化反应、重氮液水解

反应、降温结晶得到2,5-二氯苯酚。主要过程为：

1）成盐反应，2,5-二氯苯胺先与浓硫酸在120℃条件

下反应生成2,5-二氯苯胺硫酸盐；2）重氮化反应，将

胺盐降温至0～5℃，加入亚硝酸钠水溶液，生成重

氮盐，由于重氮化反应为强放热反应，反应过程

中须严格控制亚硝酸钠的滴加速度。重氮盐在较

高温度下不稳定，容易分解产生副产物，影响收率。
传统釜式反应中，重氮化反应温度应该严格控制

在0～5℃；3）水解反应：重氮盐与尿素混合，投入

水解釜在180℃条件下进行水解，与水共沸，移出水

解釜。
朱兴一等[3]采用管道反应器进行重氮化反应和

水解反应，重氮化反应温度为20℃，停留时间30 s，
水解反应温度160℃，停留时间30 min，反应总收率

为85.8%，相比传统工艺，重氮化反应不需在低温下

进行，节省了冷量。陆志勋等[4]采用预热重氮盐的方

法，在较高温度下水解重氮盐，不仅提高了水解反

应效率，还减少了水解反应时间。传统工艺1个生产

批次时间为8 h，此工艺为2.5 h；传统工艺收率为

86%，此工艺收率达90.1%，相比传统工艺，缩短了反

应及操作时间，提高了收率。传统方法中制得的胺

盐需要保存较长时间且保存过程有副反应，采用此

工艺胺盐保存时间相对较短。
重氮化水解工艺的主要问题，一是废水量较

大，每吨2,5-二氯苯酚大约产生10 t含酚废水。二是

硫酸、亚硝酸对设备腐蚀严重。三是该方法中重氮

化和水解均为釜式反应，过程缓慢，系统中重氮液

积存量大，同时，因为重氮盐稳定性差，容易分解，

因此需要在1～10℃的低温环境下进行重氮化反

应。因此，该2,5-二氯苯酚合成工艺存在着耗时长、
能耗高、生产成本高、危险系数高等缺点。
1.3 对二氯苯（c）氧化反应

以对二氯苯为原料、强氧化剂为羟基化试剂的

合成方法成为2,5-二氯苯酚制备研究的主流方向。
此方法氧化剂和溶剂的选择较为有限，催化剂的选

择成为研究热点。从中化国际（控股）股份有限公司

官方微信平台获悉，江苏扬农化工集团有限公司已

成功开发出对二氯苯制2,5-二氯苯胺工艺，并启动

了万吨级2,5-二氯苯胺产业化实施。
1.4 其他合成路线

（1）2,4-二氯苯酚（d）的异构化

此法在相关专利中有报道，反应条件苛刻，催

化剂难制备[5]。
（2）2,5-二氯-4烃基苯磺酸（e）去磺基

此法合成路线长，生产成本高。
（3）2,5-二氯苯甲醚（f）的醇解

此法原料不易得，反应条件苛刻。
通过分析，将各合成工艺路线的优缺点进行比

较，见表1。1,2,4-三氯苯水解法因原料来源不环保正

被逐步取代。2,5-二氯苯胺的重氮化水解工艺成

熟，应用最广，但需解决含酚废水处理问题。1,4-二
氯苯氧化法有可能是未来研究的热点，但需加强催

化剂研究。

2 国内知识产权现状

以2,5-二氯苯酚为关键词在国家知识产权上进

行搜索，共出现32条，整理出相关专利共19篇，统

计分析结果见表2。其中，1,4-二氯苯氧化专利5篇[6-10]，

2,5-二氯苯胺的重氮化水解3篇[11-13]。江苏蓝丰生物

化工股份有限公司专利数最多（3篇），均是关于1,4-
二氯苯氧化法的方法、工艺。1,4-二氯苯氧化法专利

申请积极性高，但至今没有工业应用案例，各研究

院所对此法研究热情不高，这可能与2,5-二氯苯酚

下游应用单一有关。

3 市场现状

2,5-二氯苯酚未能找到直接的市场数据，但通

过其主要下游应用领域麦草畏的市场分析，可推算

出其市场容量。

合成路线 优点 缺点

1,2,4-三氯苯水解 路线简单 混合二氯苯酚分离难度大，分离成本高

2,5-二氯苯胺的重氮化水解 工艺成熟 污染大；设备腐蚀严重；间歇操作

1,4-二氯苯氧化 绿色工艺，符合原子经济性 转化率低

表 1 2,5- 二氯苯酚各工艺路线优缺点比较
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3.1 麦草畏市场分析
从使用量来看，北美是全球最大的麦草畏消费

市场，其次为欧洲和亚太地区。目前全球共有麦草

畏产能5.2万t，主要供应商如表3所示。其中江苏扬

农化工股份有限公司以25 000 t产能成为全球最大

的麦草畏生产商。美国孟山都公司在2016年2季度

宣布出资9.75亿美元扩建位于美国路易斯安那州的

生产工厂，扩大麦草畏产能，按其投资额，估计产能

不超过15 000 t，该项目计划于2019年年中完成，但

受麦草畏漂移事件的影响，项目进度受到影响。预

计到2020年，全球麦草畏产能将突破7万t。
耐麦草畏转基因作物的推广和与草甘膦复配

混用是提升麦草畏需求的两大动力。根据孟山都公

司对美国耐麦草畏大豆未来的种植预期，2017年新

增种植面积为600万hm2，2019年将达到2 200万hm2，

占美国大豆种植面积的2/3。按照1 kg/hm2的麦草畏

施用量，2019年仅孟山都公司在美国种植大豆创造

麦草畏增量为2.2万t。目前，全球转基因大豆种植面

积超过9 000万hm2，假设到2020年，抗麦草畏转基因

大豆在全球渗透率达到2/3，将创造至少8万～10万t
麦草畏需求量。

按照开工率60%计算，2017年麦草畏产量约为

1.5万t，供应紧张；即使2020年的开工率能提升到

100%，当年产量也仅为7万余t，相比预估的8万～10
万t需求量，供不应求的局面仍未改变。

3.2 2,5-二氯苯酚市场预测

按2020年麦草畏产量7万t计，假设：（1）麦草畏

生产全部采用2,5-二氯苯酚为原料生产。（2）2,5-二
氯苯酚生产采用现在应用最广的2,5-二氯苯胺重氮

化水解法。1 t 2,5-二氯苯胺可生产麦草畏0.67 t，以

2,5-二氯苯胺制2,5-二氯苯酚转化率90%计，2020年

2,5-二氯苯酚需求量约为9.4万t。
2017年夏季在美国发生了多起麦草畏除草剂

意外漂移事故，对大豆等作物造成了大面积破坏，

此次漂移事故还在调查中，但对耐麦草畏转基因作

物推广的负面影响不可估计，会影响到部分公司的

麦草畏产能扩大，因此2020年麦草畏产量可能会少

于7万t。预计2020年2,5-二氯苯酚需求量小于9.4万t，

序号 名称 反应条件 反应结果 单位

1 1,2,4-三氯苯酚水解 200℃，2 MPa，8 h，磺酸盐如对甲苯磺酸钠为催化剂 收率91.2%
江苏扬农化工股份有限公司、江苏瑞祥化

工有限公司、宁夏瑞泰科技股份有限公司

2
2,5-二氯苯胺的重氮

化水解

亚硝酸甲酸代替亚硝酸钠 杭州师范大学

优化反应系统，通过重氮液返混，水解液返混实现连续

操作，24 h
山东潍坊润丰化工股份有限公司

管式反应器，长10 m，直径1 mm 浙江工业大学

对二氯苯卤化反应：50℃，常压，反应10 h，铜盐为催化剂

水解：210℃、2 MPa，3 h
四川福思达生物技术开发有限责任公司

20℃，6 h，H2O2为氧化剂，金属卟啉化合物为催化剂、磷
酸为助催化剂

转化率98%，

选择性92.3%
南京工业大学

50～90℃，5～24 h，杂多酸或杂多酸盐为催化剂，H2O2

为氧化剂
沈阳化工研究院有限公司

4 2,4-二氯苯酚异构化 300℃，2 h，SiO2/Al2O3，HZSM-5为催化剂
转化率52%，

选择性91%
美国孟山都公司

5 2,4-二氯苯酚羟基化 30℃，常压，2 h，VPO/Al2O3为催化剂 收率32.9% 常州大学

6 2,5-二氯苯甲醚醇解 190℃，1.25MPa，6 h，聚乙二醇或季胺盐或冠醚为催化剂 收率96.1%
江苏扬农化工股份有限公司、江苏优嘉化

学有限公司

7 邻氯苯酚催化氧化
酸性物质（三氯氧磷或硫酸）以保护羟基100℃，3.5 MPa
氯化反应：50℃，0.5 MPa。水解：50℃，0.5 MPa

收率91.66% 连云港致诚化工有限公司

常压，2～8 h，铁钒或磷钼钒杂多酸为催化剂 江苏蓝丰生物化工股份有限公司

3 1,4-二氯苯氧化

表 2 国内 2,5- 二氯苯酚相关专利统计分析

企业 年产能/t
德国巴斯夫公司 16 000
瑞士先正达公司 2 000
印度Gharda公司 1 000

美国孟山都公司
0（投资 9.75 亿美元，计划于

2019 年年中完成）

江苏扬农化工股份有限公司 25 000
江苏长青农化股份有限公司 5 000（扩产 6 000 t）
浙江升华拜克生物股份有限公司 1 500
江苏嘉隆化工有限公司 1 000
江苏好收成韦恩农化股份有限公司 50
其他 100
总产能 51 650

表 3 全球麦草畏主要产能分布

张晶：2,5-二氯苯酚研究进展 9



处理 穗数个/hm2 穗粒数个/hm2 千粒重/g 亩产量/kg 增产率/%
30%唑醚·戊唑醇悬浮剂 375 mL/hm2 23 155.67 34.68 43.38 522.48 32.79
30%唑醚·戊唑醇悬浮剂 262.5 mL/hm2＋“激健”225 g/hm2 23 555.67 34.38 44.18 536.63 36.38
30%唑醚·戊唑醇悬浮剂 187.5 mL/hm2＋“激健”225 g/hm2 23 066.78 29.43 42.17 429.30 9.11
空白对照 20 889.00 28.43 42.42 377.80

表 2 “激健”对小麦产量的影响

约为4.5万t。

4 发展建议

我国2,5-二氯苯酚生产工艺主要有传统工艺

1,2,4-三氯苯水解法、2,5-二氯苯胺重氮化水解法和

新工艺对二氯苯氧化法。其中，1,2,4-三氯苯水解法

副反应多，二氯苯酚异构体分离困难，原料不易得，

需要解决原料来源问题及改进工艺。2,5-二氯苯胺

重氮化水解法为间歇操作，环保压力大，需要对现

有工艺进行改进。对二氯苯氧化法反应路线短，其

原料对二氯苯较易得，环保压力小，是未来值得深

入研究开发的工艺，目前关于此法的公开研究资料

较少，这可能与2,5-二氯苯酚下游应用领域单一，主

要技术掌握在少数几家麦草畏生产商手中有关。
2,5-二氯苯酚的下游是麦草畏，国内麦草畏厂

家集中在江浙地区，生产的麦草畏基本都用于出

口。其上游是2,5-二氯苯胺，供应商稀缺，究其原因，

主要用于生产下游产品麦草畏。2,5-二氯苯胺的上

游是2,5-二氯硝基苯，供应商多集中于江浙地区。由

此可见，2,5-二氯苯酚的上游供应商、下游需求商大

多都在江浙地区。因此，生产2,5-二氯苯酚的装置适

宜建设在江浙地区。
经估算2,5-二氯苯酚2020年需求量不足9.4万t，

其作为生产麦草畏的中间体，话语权掌握在下游厂

家中，若能拓展其下游市场，如作为新型氮肥增效

剂或皮革防霉剂，对刺激消化厂将有所帮助。
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3 结论

在小麦始花期防治小麦赤霉病，“激健”与减量

30%唑醚·戊唑醇处理防治效果和增产效果良好，既

减少化学农药用量，又能保证小麦赤霉病防效，达

到增产的效果。
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