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0 引言
9,10‑ 二氢 ‑9‑ 氧杂 ‑10‑ 磷杂菲 ‑10‑ 氧化物（DOPO） 

作为一种新型阻燃剂中间体，比一般未成环的有机磷酸
酯阻燃体系具有更高的热稳定性和化学稳定性，[1]DOPO
及其衍生物阻燃剂无卤、无烟、无毒，不迁移，阻燃性
能持久，可用于线性聚酯 [2]、聚酰胺、环氧树脂 [3]、聚
氨酯 [4] 等多种高分子材料阻燃处理。

国外已广泛用于电子设备用塑料、铜衬里压层、电
路板等材料阻燃。[5]

目前比较典型的合成工艺主要有以下三种：
①采用连续加料先合成 CDOP，于高真空下纯化，

再长时间定量滴加水解工艺合成了 DOPO[6] 该方法存在
工艺控制要求高、反应终点不易控制等缺陷；

②在 80℃下向邻苯基苯酚中滴加 PCl3，然后加入催
化剂 ZnCl2，并在 210℃反应 5h 得到反应中间体 CDOP， 
再高温脱水得到 DOPO[7‑9]；

③采用一次性投料，室温反应 2.5h 后加入催化剂
ZnCl2 在 210℃反应 5h 得到反应中间体 CDOP，最后在
160℃脱水得到 DOPO。

上述② \ ③两种方法都需要高温反应，会导致杂质
增多，产品收率、含量偏低。本文主要对工艺进行了改 
进，对参数进行了考察，合成出收率高、含量高的 DOPO 
产品。

1 实验
1.1 主要原料

邻苯基苯酚：
含量≥ 99%；三氯化磷：含量≥ 99%。

1.2 反应原理

1.3 实验步骤

向四颈烧瓶中投入适量的邻苯基苯酚和三氯化磷，
加入适量的催化剂，在 100℃反应，等无 HCl 放出时，
缓慢升高温度并缓慢滴加 PCl3，最后在 155℃保温一段
时间，取样分析，当原料邻苯基苯酚与 CDOP 的比值
≤ 0.5% 时，反应结束。得到中间体 CDOP。将 CDOP 溶
解在甲苯中，回流半小时，冷却过滤，滤液加入水，水
解约 4h，当体系中 CDOP 的量由不断下降到反过来上升
时，水解结束。冷却，结晶，真空抽滤，得固体中间体。
将上述所得产物溶解于适量的甲醇中，再一次在 50℃的
温度下过滤，在 0℃左右缓慢滴加水至滤液，保温 1h，
然后抽滤，得白色固体产物 HPPA。

将反应液降温至 110℃，向第一步反应液中加入适
量的水，再向溶液中缓慢滴加氢氧化钠溶液，溶液偏碱
性时，停止滴加，过滤。将滤液倒入四颈烧瓶中，50℃
左右滴加 25% 的硫酸溶液，pH 达到 1.5 时停止滴加，
静置过滤，得白色固体、水洗、干燥，取样分析，白色
固体为 HPPA 和 DOPO 的混合物。

将上一步 HPPA 和 DOPO 的混合物加入烧瓶中，
130℃真空加热，直至无水分蒸出时，温度升至 150℃，
保温 1h，冷却至 140℃，倒入托盘中，结晶得到白色
的固体 DOPO，产品收率 98.0%，含量≥ 99.0%。元素
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分 析 结 果：C66.74%（66.67%），H 4.32%（4.17%），
P14.36%（14.35%），O14.45%（14.81%）。 核 磁 共 振

（‑1HNMR）：7.24~7.29（2H），7.36~7.40（1H），7.50~7.55
（1H），7.70~7.74（1H），7.86~7.96（3H），8.77（1H）。

2 实验结果与讨论
2.1 CDOP 合成中反应温度的影响

反应温度对 CDOP 合成的反应影响很大，高温有利
于反应的进行，能够缩短反应进行的时间，但是温度的
提高，会使得副反应增多，反应液颜色加深，直接影响
产品产率；相反，温度过低则会导致反应过慢，甚至不
能反应，考察了不同的反应温度对产品收率影响，结果
见表 1：

表 1  反应温度对产率的影响
Table1  Influence of reaction temperature on the yield 

反应温度℃ 140-150 150-160 160-170 170-180 200-210
产率 % 65 98.2 98.1 98.3 87.6

由表 1 可知，反应最佳温度在 150‑160℃。
2.2 催化剂量的对收率的影响

CDOP 合成反应中，在物料配比、反应温度、反应
时间不变的情况下，考察了催化剂的量对产品收率的影
响，结果见表 2：

表 2   催化剂的量对产率的影响
Table2   Influence of catalyst's mole fraction on the yield

催化剂的量 % 0.6% 0.8% 1.0% 1.2% 1.5%
产率 % 72.5 89.6 98.0 98.1 96.7%

由表 2 可知，合成反应中催化剂的量对反应时间有
较大的影响，增加催化剂的量可以缩短反应进行的时间，
减少副产物的产生，提高产物的收率和含量，但是当催
化剂增加到一定量的时候，反应时间不再缩短，同时反
应中杂质的量在增加，因此，催化剂最佳量为 1%。
2.3 水解时间的影响

由于在液相色谱上，DOPO 和 CDOP 的保留时间相
同，在同一位置出峰，所以在图上表现出，开始随着反
应的进行，水解产物 HPPA 的量逐渐在增加，但反应到
4h 左右时，在 CDOP 处的峰又增加，最后达到平衡，结
果如图 1：

图 1   水解时间对反应速率的影响
Fig：1   Effect of hydrolysis time on the reaction rate
由图 1 可知，水解时间 4h 最佳。

2.4 甲醇重结晶水量的影响

水解产物经甲醇重结晶后，在低温下向产物中滴加

适量的水，将产物结晶析出。水解产物的收率受水量的
影响很大。考察了分别加入甲醇量 1 倍、1.5 倍、2 倍、 
2.5 倍以及 3 倍量的水对水解产物收率影响情况，结果
如图 2：

图 2   甲醇重结晶水量对收率的影响
Fig：2   Effect of methanol recrystallization water on the yield

由图 2 可知，重结晶水量为甲醇量的 2.5 倍最佳。

3 结论
本文采取先进工艺合成 DOPO，最佳工艺条件为：

中间体 CDOP 反应温度：150‑160℃，催化剂的量 1%，
水解时间：4h，甲醇重结晶水量：2.5 倍甲醇，产品收
率≥ 98.0%，含量≥ 99.0%。此合成工艺绿色环保，工
艺简单，能耗低，产品的收率高，质量好能达到电子材
料的使用要求，成本低廉且易产业化。
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