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［摘要］ 采用两步法合成 3-羟基苯膦酰丙酸( CEPPA) ，即以三氯化磷与苯为原料，在离子液体三乙基苄基氯化
铵氯化铝( ［BnEt3N］Cl － xAlCl3 ) 催化下，合成苯膦二氯( DCPP) ，再用 DCPP 与丙烯酸合成 3 －羟基苯膦酰丙酸
( CEPPA) ．确定第一步最佳反应条件为: n( 三氯化磷) ∶ n( 苯) ∶ n( ［BnEt3N］Cl － xAlCl3 ) = 3∶ 1∶ 0. 025，回流温度
为 72℃ ～76℃，反应时间为 6 h，产率达 81. 1% ;第二步通过改变反应物滴加顺序及调整反应温度，得到最佳反
应条件为: n( 丙烯酸) ∶ n( DCPP) = 1. 30∶ 1. 00;滴加反应阶段，控制在 70℃ ～80℃，反应 1. 5 ～ 2 h后，在 90℃保温
反应 1 h;水解反应阶段，控制在 92℃ ～95℃反应 4 h，CEPPA的产率可达 91%，并解决了反应中易结块问题．
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Synthesis of Flame Retardants
3-( Hydroxyphenylphosphinyl) Propionic Acid Catalyzed by Ionic Liquid
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Abstract: 3-( hydroxyphenylphosphinyl) propionic acid ( CEPPA ) was synthesized by a two-step procedure: Phenyl
phosphonic dichloride ( DCPP) was first synthesized using phosphorus trichloride and benzene as raw materials，and tri-
ethyl benzyl ammonium chloride-aluminum chloride( ［BnEt3N］Cl － xAlCl3 ) as catalyst． The optimum conditions for the
first step are as follows: n( PCl3 ) ∶ n( C6H6 ) ∶ n( ［BnEt3N］Cl － xAlCl3 ) = 3∶ 1∶ 0. 025，At the reflux stage，the reaction
temperature was 72℃—76℃，the reaction time was 6 h，and the yield of DCPP was up to 81. 1% ． The optimum condi-
tions for the second step by changing the order of the reactants and adjusting the reaction temperature were as follows: n
( acrylic acid) ∶ n( DCPP) = 1. 30∶ 1. 00; the reaction temperature was 70℃ －80℃ and the reaction time was 1. 5 h － 2 h
at the dropping stage; then reacting at 90℃ for 1 h; at the hydrolysis reaction stage，the reaction temperature was 92℃
－ 95℃，and the reaction time was 4 h，the yield of CEPPA was up to 91% ． The problem of agglomeration was easy to
be solved in this procedure．
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次膦酸的衍生物是一类新型有机膦阻燃剂，具有高阻燃性、无卤、低烟、低毒、无腐蚀性气体产生等优
点
［1，2］，逐渐成为研究热点．其中 3-羟基苯膦酰丙酸( CEPPA) 作为一种重要的反应型阻燃剂，由于 P—C键
的存在，使其具有良好的热稳定性、耐水解稳定性、高温抗氧效能突出、对材料的机械性能几乎无影响等一
系列优点，被广泛应用于尼龙、聚酯纤维等易燃材料中［3-6］．制备 3-羟基苯膦酰丙酸［7，8］主要由两步反应完
成:第一步先合成出苯膦二氯( DCPP) ，第二步由苯膦二氯与丙烯酸反应经水解得目的产物． 目前合成苯
膦二氯有以下几种方法: 1) 三氯化膦与苯高温反应［9］; 2) 二苯基三氯化膦与三苯基二氯化膦热分解［9］; 3)
三苯基膦与三氯化磷反应

［10］; 4) 三氯化铝催化三氯化磷与苯反应［11］．前 3 种方法反应要求较高温度，对
反应设备要求较高，操作复杂．在第四种方法中，催化剂三氯化铝遇水放出大量氯化氢气体，且易与产物形
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成络合物，导致分离复杂．为了解决该问题，人们研究了离子液体( IL) ［12-14］催化合成 DCPP．离子液体具有
催化活性较高、用量少、污染小、易分离、循环使用、分离简单等优点．第二步由苯膦二氯与丙烯酸反应经水
解过程，容易出现结块现象［15］增加操作难度，且苯膦二氯易损失．
针对上述问题，本文采用离子液体三乙基苄基氯化铵-氯化铝 IL( ［BnEt3N］Cl － xAlCl3 ) 催化合成

DCPP，反应时间短，收率较高，绿色环保．对第二步反应通过改变反应物滴加顺序及调整反应温度，可以减
少苯膦二氯的损失，解决了反应中易结块问题，且使 CEPPA的产率超过了 90% ．

1 实验部分
1. 1 试剂和仪器
试剂:丙烯酸，化学纯，国药集团化学试剂有限公司;苯，化学纯，上海凌峰化学有限公司;三氯化磷，化

学纯，上海凌峰化学试剂有限公司．
仪器: NEXUS670 型红外光谱仪，美国 Nicolet 公司; Diamond TG /DTA 综合热分析仪，氮气氛，升温速

度 5 ℃ /min，Perkin Elmer 公司．
1. 2 合成步骤
1. 2. 1 离子液体的合成［16］

在反应容器中加入正己烷( 30 mL) 、三乙基苄基氯化铵( 8. 55 g，0. 0375 mol) 、AlCl3 ( 10 g，0. 075 mol) ，

在 55℃ ～ 60℃反应 8 h，降温，静置，分液除去溶剂，得棕色粘稠液体三乙基苄基氯化铵 － 氯化铝 IL
( ［BnEt3N］Cl － xAlCl3 ) ．
1. 2. 2 DCPP的合成( 见式 1)
在 100 mL 四口瓶中加入 PCl3 ( 41. 2 g，0. 3 mol) ，［Ph-

Et3N］Cl － xAlCl3 ( 0. 6 g) ，于 60℃ ～66℃滴加苯( 7. 8 g，0. 1
mol) ，在 70℃ ～76℃反应 6 h，冷却，静置，分液，蒸馏过量
的 PCl3 并循环使用，得 DCPP，在 GC 色谱监控下，产率达
81. 1% ．
1. 2. 3 CEPPA的合成( 见式 2，3)
在 500 mL 四口瓶中加入 DCPP ( 120 g，0. 67 mol) ，于

70℃ ～80℃内滴加丙烯酸( 56 g，0. 78 mol) ，在 1. 5 h ～ 2. 0 h
滴完，然后于 90℃ ～100℃反应 1 h，得到中间产物 3 －苯基
膦酰氯基丙酰氯，冷却至 70℃后，滴入 200 mL 水中，在
92℃ ～95℃反应 4 h ～ 6 h，冷却，过滤，干燥，得 130 g 白色
固体产物 CEPPA，产率达 91% ．

2 结果与讨论
2. 1 合成 DCPP的条件选择
以［BnEt3N］Cl － xAlCl3 作为催化剂，考察三氯化磷与苯的物质的量之比、催化剂的用量、反应时间、

反应温度等因素对反应的影响，通过设计正交实验水平表( 见表 1) ，进行 L9 ( 3
4 ) 正交实验设计和有关的

合成实验，结果见表 1．
表 1 水平因素正交表 L9(34)

Table 2 Levels and factors of orthogonal experiments L9(34)

因素 n( 三氯化磷) ∶ n( 苯) 催化剂用量 / g 反应时间 /h 回流温度 /℃

水平一 2. 5∶ 1 0. 6 4 64 ～ 68
水平二 3∶ 1 0. 9 6 68 ～ 72
水平三 3. 5∶ 1 1. 2 8 72 ～ 76

由表 2 可知三氯化磷与苯的物质的量之比对合成 DCPP影响最为显著，其次为回流温度，催化剂用量
影响最小．因此，合成 DCPP的适宜条件为: n( 三氯化磷) ∶ n( 苯) = 3∶ 1，催化剂用量为 0. 6 g，反应时间为 6
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h，回流温度为 72℃ ～76℃ ．
2. 2 合成 CEPPA的影响因素
2. 2. 1 加料顺序的影响

表 2 正交实验结果
Table 2 Results of orthogonal experiments

序号 1 2 3 4 产率 /%

1 1 1 1 1 39. 1
2 1 2 2 2 42. 4
3 1 3 3 3 46. 8
4 2 1 2 3 81. 1
5 2 2 3 1 63. 6
6 2 3 1 2 50. 4
7 3 1 3 2 48. 9
8 3 2 1 3 56. 2
9 3 3 2 1 52. 8
均值 1 42. 767 53. 733 48. 567 51. 833
均值 2 62. 400 54. 067 56. 133 47. 233
均值 3 52. 633 50. 000 53. 100 58. 733
极差 19. 633 4. 067 7. 566 11. 500

在加成反应中，为了使 DCPP反应完全，应当保持丙
烯酸过量，且该反应有 2 种加料方式:一种是将 DCPP 滴
入过量的丙烯酸中，产率相对来说较高，但反应中存在结

块问题并且会使产品颜色加深． 另一种方法是将过量的
丙烯酸滴加到 DCPP中，由于本反应为放热反应，滴速太
快会迅速升温使 DCPP加快挥发，从而降低产率，而滴速
缓慢时，反应平稳，且可以解决易结块问题，故在加成反

应时选择向 DCCP中滴入过量的丙烯酸．
在水解反应中同样有 2 种滴加方式，反应中将水滴

入中间产物 3 －苯基膦酰氯基丙酰氯易发生结块问题且
有大量 HCl 生成，会导致产率降低．反之，不存在结块问
题，且产率较高，故在水解反应时将生成的中间产物滴入

水中．
2. 2． 2 原料配比对 CEPPA的影响

表 3 原料配比对产率的影响
Table 3 Influence of reagent ratio on yield

序号 n( 丙烯酸) ∶ n( DCPP) CEPPA产率 /%

1 1. 15∶ 1. 00 79. 0
2 1. 25∶ 1. 00 85. 0
3 1. 30∶ 1. 00 85. 2
4 1. 40∶ 1. 00 85. 4

表 4 反应温度对产率的影响
Table 4 Influence of reaction temperature

on yield

序号 反应温度 /℃ CEPPA产率 /%

1 70 80. 0
2 80 85. 0
3 90 91. 0
4 100 86. 0

表 5 反应时间对产率的影响
Table 5 Influence of reaction time on yield

序号 反应时间 /h CEPPA产率 /%

1 2 79. 0
2 4 85. 0
3 6 86. 0
4 8 88. 0

在其他反应条件不变的情况下，改变原料配比，考察其对反应

的影响，实验结果如表 3 所示．
由表 3 可知，随着丙烯酸量的增加，CEPPA 的产率也随之提

高．当两者的摩尔比达到 1. 3 ∶ 1. 00 时，产率已达 85. 2% ． 再提高
摩尔比，产率提高很小，所以丙烯酸与 DCPP 的最佳摩尔比为
1. 30∶ 1. 00．
2. 2. 3 反应温度对 CEPPA的影响
在其他反应条件不变的情况下，改变反应温度，考察其对反应

的影响，实验结果见表 4．
从表 4 可以看出，反应温度对 CEPPA产率影响较大，在 90℃

时产率达 91. 0%，且产品颜色为白色粉末．随着反应温度升高，产
率略有下降且产品颜色加深，100℃时产品颜色为浅黄色，所以最
佳反应温度为 90℃ ．
2. 2. 4 反应时间对 CEPPA的影响
在其他反应条件不变的情况下，改变反应时间，考察其对反应

的影响，实验结果见表 5．
由表 5 可以看出，随着反应时间的延长，产率也逐步提高．当

反应时间为 4 h时，产率已达 85. 0%，反应时间更长时产率提高很
小，且能耗大，所以最佳反应时间为 4 h．
2. 3 CEPPA的红外分析
产品 CEPPA的红外谱图如图 1 所示．
从图 1 可以看出，在 3 200 ～ 2 500 cm －1

处有一宽峰，是 － COOH 中的 － OH 特征吸收峰，再结合
1 735 cm －1

处有一强吸收峰，为羰基特征吸收峰，可以确定该产品为有机酸;而 1 592 cm －1
是苯环骨架吸收

峰，1 232 cm －1
为 P = O吸收峰［17］．数据表明，该合成产品与目标分子结构的特征基团相符．

2. 4 产品 CEPPA的热分析
从图 2 可以看出，200℃时该化合物基本不失重，252℃时该化合物失重仍不到 1%，300℃ ～ 350℃时

失重迅速，400℃时残炭率为 12． 6%，说明该物质分解温度高，具有很好的热稳定性．
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3 结语
1) 用［BnEt3N］Cl － xAlCl3 离子液体催化苯与三氯化磷反应与传统方法 AlCl3 催化相比，表现出用量

少，产品分离简单，污染小等优点．提供了一种 DCPP的绿色合成方法．
2) 合成 DCPP的最佳条件为: n( 三氯化磷) ∶ n( 苯) ∶ n( ［BnEt3N］Cl － xAlCl3 ) = 3∶ 1∶ 0. 025，反应时间
为 6 h，回流温度为 72℃ ～76℃，产率达 81. 1% ．

3) 合成 CEPPA 的最佳条件: n ( 丙烯酸) ∶ n ( 二氯苯基膦) = 1. 30 ∶ 1. 00; 滴加反应阶段，在 70℃ ～
80℃，反应 1. 5 h ～ 2 h后;在 90℃保温反应 1 h;水解反应阶段，在 92℃ ～95℃反应 4 h，CEPPA的产率可达
91% ．
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