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(57)摘要

本发明涉及一种液态磷化氢制备二异丁基

膦的方法，包括以下步骤：将低温液态磷化氢、液

态异丁烯先后加入反应釜，混合均匀后升至目标

反应温度，再通过隔膜计量泵向反应釜内缓慢滴

加引发剂溶液，引发自由基加成反应；反应结束

后所得反应产物经过精馏分离得到目标产物二

异丁基膦。本发明不仅提高了次磷酸钠副产物磷

化氢作为原料的纯度，同时为液态磷化氢、异丁

烯的低压进料创造了条件；以纯化后的液态磷化

氢为原料，实现了磷化氢和异丁烯的液相均匀混

合反应，避免了甲苯等有机反应溶剂的大量使

用，提升了反应效率；同时与磷化氢气体压缩法

相比降低了体系反应压力，提高了反应安全性。

此外，引发剂溶剂选用加成反应副产物，体系不

引入新的溶剂物质，避免了引发剂溶剂的分离回

收。
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1.一种液态磷化氢制备二异丁基膦的方法，其特征在于，包括以下步骤：

（1）低温液态磷化氢经泵输送至经预冷处理的加成反应釜，加成反应釜在进料前通过

低温导热油系统预冷，使反应釜釜内温度达到‑30  ~  ‑40℃，液态磷化氢进料结束后，开启

搅拌并将液态异丁烯输送至加成反应釜，磷化氢和异丁烯进料结束后，反应釜釜内温度为‑

30  ~  ‑40℃，升温继续搅拌，在目标反应温度条件下加入引发剂溶液进行加成反应，低温液

态磷化氢的温度为‑60  ~  ‑80℃，进料压力为0.1~  0.8MPa；液态异丁烯进料压力为0.5  ~ 

1.0MPa；引发剂溶液中作为引发剂的溶剂为三异丁基膦、二异丁基膦、单异丁基膦中的一种

或者几种的混合物，磷化氢和异丁烯进料结束后控制反应釜内温度为82  ~  87℃，反应釜内

压力为4.0~  5.0MPa，并在此条件下反应2  ~  4h；

（2）加成反应结束后，将未完全反应的气态磷化氢和异丁烯进行泄放，将含有二异丁基

膦的反应完成混合物出料至精馏系统；

（3）精馏系统先通过常压蒸馏，收集轻组分单异丁基膦，剩余物料再进行减压蒸馏，收

集产物二异丁基膦。

2.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（1）中引发剂为偶氮二异丁腈、偶氮二

异戊腈、偶氮二异庚腈中的任意一种。

3.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（1）中引发剂溶液浓度为3‑5%。

4.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（1）中液态磷化氢、异丁烯的质量比为

1:1.6  ~  1:1.7，引发剂溶液的加入量为磷化氢和异丁烯加入总质量10  ~  12%。

5.根据权利要求1所述的方法，其特征在于，步骤（3）中常压蒸馏的塔顶压力为0~2KPa、

温度为70  ~  75℃；减压蒸馏真空度为‑95  ~  ‑97KPa、温度为80  ~  85℃。
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一种液态磷化氢制备二异丁基膦的方法

技术领域

[0001] 本发明涉及次磷酸钠生产过程中副产物的液态磷化氢制备二异丁基膦的方法。

背景技术

[0002] 次磷酸钠是无机磷化工产品中的重要品种，在其生产过程中不可避免地产生大量

磷化氢尾气，生产原料黄磷消耗中约有20‑25%转化为磷化氢。副产物磷化氢的主要成分为

（V/V%）：PH3=35‑45%，H2=50‑60%，N2=5‑10%，CO2=0.01‑0.1%。目前，次磷酸钠副产物磷化氢的

处理方式主要有：

[0003] 1、以磷化氢尾气为原料合成季鏻盐系列阻燃剂、杀菌剂。如直接以磷化氢尾气为

原料，经水洗或碱洗处理后，与甲醛和硫酸反应得到四羟甲基硫酸磷（THPS）或与甲醛和盐

酸反应得到四羟甲基氯化磷（THPC）。这种处理方法工艺简单、投资较低，可以直接利用磷化

氢尾气为原料，只需通过水洗和碱洗除去尾气夹带黄磷，可以得到附加值较高的季鏻盐系

列产品，因而得到绝大多数次磷酸钠生产厂家的采用。

[0004] 2、将磷化氢燃烧氧化为磷酸。这种方法降低了黄磷的附加值，但是可以作为方法1

的有益补充，因为方法1季鏻盐系列产品的磷化氢吸收利用率大约在75‑85%，未完全反应的

磷化氢尾气采用焚烧的处理方式，工艺简单、投资低。

[0005] 这些方法对次磷酸钠生产过程产生的磷化氢尾气处理效果良好，实现了剧毒气体

副产物的回收利用，但是产生的附加值较低。

[0006] 另一方面磷化氢是工业合成烷基膦的重要原料，烷基膦在工业上有广泛的用途，

如三烷基膦用于合成季鏻盐，用作杀菌剂、表面活性剂；二烷基膦用于合成二烷基二硫代次

膦酸盐，用作硫化矿浮选捕收剂、阻燃剂等。

[0007] 二异丁基膦是制备二异丁基二硫代次膦酸钠的重要原料，二异丁基二硫代次膦酸

钠作为硫化矿浮选捕收剂，具有优异的浮选效果，应用于浮选铜、铅硫化矿以及伴生有稀贵

金属的铜、铅硫化矿。二异丁基膦的制备方法主要有磷化氢法、亚磷酸二乙酯法或三氯化磷

法。

[0008] 在这些合成路线中，最有工业化前景的是磷化氢和烯烃反应得到烷基膦，磷化氢

与烯烃在引发剂作用下进行加成反应制备烷基膦的工艺路线最短、成本最低、收率最高、副

产物最少。如周跃辉等（CN201410019641.1）利用磷化氢和二异丁烯和磷化氢合成双(2，4，

4‑三甲基戊基)膦，余伟发等（CN200810117469.8）和彼得.黑斯汀等（CN201110057830.4）利

用磷化氢和α‑烯烃合成三烷基膦，叶志松.  二异丁基二硫代次膦酸钠的合成[J].  科学与

财富.  2016，(7) .利用磷化氢和异丁烯制备二异丁基膦。

[0009] 磷化氢与烯烃反应合成有机磷产品的工艺早在上世纪50年代即已开发，但磷化氢

的来源一直是该工艺的关键，其中主要以黄磷酸法工艺和亚磷酸热解法工艺为主，此外次

磷酸钠工艺副产磷化氢是另一个重要来源，但副产磷化氢尾气中含有体积比高达60%的氢

气和少量氮气，此等纯度的磷化氢只能低收率和不经济地合成有机磷产品，同时反应压力

高达9  ~  10MPa。因此如何提高次磷酸钠副产磷化氢的纯度，降低反应压力，提高反应安全
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性，实现高效经济地合成有机膦产品是本发明要解决的问题。

发明内容

[0010] 本发明的目的是针对上述问题，提供一种利用提纯后的次磷酸钠副产物磷化氢制

备二异丁基膦的方法。

[0011] 本发明提供一种液态磷化氢为原料制备二异丁基膦的方法，包括以下步骤：

[0012] （1）纯化后低温液态磷化氢经泵输送至经预冷处理的加成反应釜，液态磷化氢进

料结束后，开启搅拌并将液态异丁烯输送至加成反应釜，磷化氢和异丁烯进料结束后，升温

继续搅拌，在目标反应温度条件下加入引发剂溶液进行加成反应；

[0013] （2）加成反应结束后，将未完全反应的气态磷化氢和异丁烯进行泄放，将含有二异

丁基膦的反应完成混合物出料至精馏系统；

[0014] 加成反应结束后，通过泄压缓冲罐将未反应的气态磷化氢和异丁烯进行泄放，加

成反应釜压力泄放至0.1  ~  0.2MPa后出料；此外，泄压缓冲罐还可以作为加成反应异常时，

反应压力或温度超过设定值时，紧急泄放反应釜内磷化氢和异丁烯的应急泄压缓冲罐，通

过泄压缓冲罐排放至尾气焚烧系统。

[0015] （3）精馏系统先通过常压蒸馏，收集轻组分单异丁基膦，剩余物料再进行减压蒸

馏，收集产物二异丁基膦。

[0016] 步骤（1）中加成反应釜在进料前通过低温导热油系统预冷，使反应釜釜内温度达

到‑30  ~  ‑40℃；

[0017] 低温液态磷化氢的温度为‑60  ~  ‑80℃，进料压力为0.1~  0.8MPa；液态磷化氢进

料结束后，反应釜釜内温度为‑30  ~  ‑40℃。

[0018] 异丁烯进料压力为0.5  ~  1.0MPa，异丁烯进料结束后，反应釜釜内温度为‑30  ~  ‑

40℃。

[0019] 磷化氢和异丁烯进料结束后，升温继续搅拌，在目标反应温度条件下加入引发剂

溶液进行加成反应；在上述条件下，磷化氢和异丁烯主要存在于液相，使反应更容易进行，

反应效率更高。

[0020] 引发剂为偶氮二异丁腈、偶氮二异戊腈、偶氮二异庚腈中的任意一种。

[0021] 引发剂溶液中作为引发剂的溶剂为三异丁基膦、二异丁基膦、单异丁基膦中的一

种或者几种的混合物，引发剂溶液浓度为3‑5%；溶剂三异丁基膦、二异丁基膦或单异丁基膦

来自精馏系统分离产物。

[0022] 常压蒸馏压力0  ~  2KPa、温度为70  ~  75℃；减压蒸馏真空度为‑95  ~  ‑97KPa、温

度为80  ~  85℃。

[0023] 步骤（1）中液态磷化氢和液态异丁烯进料结束后，反应釜内主要反应原料磷化氢

和异丁烯属于液相均匀混合，气相物料占比极小，主要为反应体系提供反应所需压力条件，

反应体系压力为液态磷化氢和液态异丁烯的混合液体在反应温度下的饱和蒸气压。

[0024] 步骤（1）中磷化氢和异丁烯进料结束后，根据引发剂的半衰期控制反应釜内温度，

具体为使用偶氮二异丁腈或偶氮二异戊腈作引发剂时，反应釜内温度为82  ~  87℃，反应釜

内压力为液态磷化氢和液态异丁烯混合液体在该温度下的饱和蒸气压，具体为4 .0~ 

5.0MPa；使用偶氮二异庚腈作引发剂时，反应釜内温度为63  ~  68℃，反应釜内压力为液态
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磷化氢和液态异丁烯混合液体在该温度下的饱和蒸气压，具体为3.0~4.0MPa。达到上述反

应温度后，通过滴加引发剂溶液引发加成反应，在上述条件下反应2  ~  4h。

[0025] 本发明的技术方案具有如下有益效果：通过低温液化法不仅提高了次磷酸钠副产

物磷化氢的纯度，而且磷化氢采用低温液态进料方式，降低了磷化氢和异丁烯进料压力，实

现了磷化氢和异丁烯的液相混合反应，避免了反应溶剂的大量使用，提升了反应效率；同时

与磷化氢压缩法相比降低了体系反应压力，提高了反应安全性。此外，引发剂溶剂选用加成

反应副产物，体系不引入新的溶剂物质，避免了引发剂溶剂的分离回收。

具体实施方式

[0026] 实施例1

[0027] 二异丁基膦的合成包括如下步骤

[0028] （1）加成反应

[0029] 在50L  的加成反应釜中，使用隔膜计量泵加入9.2kg磷化氢，进料温度控制在‑70 

~  ‑80℃，进料压力控制在0.2~  0.5MPa；开启搅拌，再使用隔膜计量泵加入15.6kg异丁烯，

进料压力控制在0.5  ~  0.8MPa；进料结束后，反应釜釜内温度为‑30  ~  ‑35℃；磷化氢和异

丁烯进料结束后通过导热油系统控制反应釜温度在82~  85℃、压力在4.4~  4.6MPa；待温度

和压力稳定后，通过隔膜计量泵加入3.0kg偶氮二异丁腈的三异丁基膦溶液，引发剂溶液浓

度4%，滴加时间为3h，引发剂溶液加完后继续保温反应1h，保温反应结束后将反应釜内温度

降低至20  ~25℃，再将压力通过泄压缓冲罐泄放至0.1~0.2MPa后出料，得到含有单异丁基

膦、二异丁基膦、三异丁基膦的加成反应完成料22.5kg；通过气相色谱分析其组成如下：单

异丁基膦30.3%，二异丁基膦38.2%，三异丁基膦31.5%。

[0030] 由于加成反应过程中，当磷化氢和异丁烯完成进料并通过导热油系统升温至目标

反应温度后，反应釜内压力高达3‑5MPa，同时该加成反应为放热反应，若反应释放热量无法

及时通过循环冷却系统及时移出，或引发剂溶液滴加速度过快，均有可能导致反应体系温

度失控，从而加速引发加成反应，造成反应体系失控，温度、压力异常升高。在本发明专利中

若出现上述情况，将采取以下紧急联锁措施：（1）立即停止引发剂溶液进料；（2）启动紧急冷

却系统；（3）启动安全泄放系统，通过自动安全泄放阀，将反应釜内压力逐步泄放至安全可

控范围，安全泄放系统配套设置5000L泄压缓冲罐和尾气焚烧系统，泄压缓冲罐可将泄放压

力缓冲至20KPa以内，然后缓慢释放至尾气焚烧系统。

[0031] （2）精馏

[0032] 步骤（1）所得液体物料转入精馏釜后，先进行常压精馏，塔顶压力0  ~  2KPa、缓慢

升温至73  ~75℃，收集轻组分单异丁基膦；剩余物料再进行减压精馏，控制真空度‑95  ~  ‑

97KPa，温度升至80~82℃，先收集部分前馏分，待目标产物含量合格后开始收集目标产物二

异丁基膦，产物含量下降到不合格后停止收集。

[0033] 步骤（2）收集二异丁基膦8 .6kg，通过气相色谱分析其组成如下：二异丁基膦

97.5%，单异丁基膦1.7%，三异丁基膦0.8%。

[0034] 实施例2  二异丁基膦的合成

[0035] （1）加成反应

[0036] 在50L  的加成反应釜中，使用隔膜计量泵加入9.5kg磷化氢，进料温度控制在‑70 
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~  ‑80℃，进料压力控制在0.2~  0.5MPa；开启搅拌，再使用隔膜计量泵加入15.2kg异丁烯，

进料压力控制在0.5  ~  0.8MPa；进料结束后，反应釜釜内温度为‑35  ~  ‑40℃；磷化氢和异

丁烯进料结束后通过导热油系统控制反应釜温度在64~  67℃、压力在3.5  ~  3.8MPa；待温

度和压力温度后，通过隔膜计量泵加入2.8kg引发剂溶液，引发剂偶氮二异庚腈浓度3%，溶

剂为单异丁基膦和二异丁基膦混合溶液（比例为8:2），引发剂溶液滴加时间为2h，引发剂溶

液加完后继续保温反应1h，保温反应结束后将反应釜内温度降低至20~25℃，再将压力通过

泄压缓冲罐泄放至0.1~0.2MPa后出料，得到含有单异丁基膦、二异丁基膦、三异丁基膦的加

成反应完成料22 .3kg；通过气相色谱分析其组成如下：单异丁基膦35 .3%，二异丁基膦

46.2%，三异丁基膦18.5%。

[0037] 由于加成反应过程中，当磷化氢和异丁烯完成进料并通过导热油系统升温至目标

反应温度后，反应釜内压力高达3‑5MPa，同时该加成反应为放热反应，若反应释放热量无法

及时通过循环冷却系统及时移出，或引发剂溶液滴加速度过快，均有可能导致反应体系温

度失控，从而加速引发加成反应，造成反应体系失控，温度、压力异常升高。在本发明专利中

若出现上述情况，将采取以下紧急联锁措施：（1）立即停止引发剂溶液进料；（2）启动紧急冷

却系统；（3）启动安全泄放系统，通过自动安全泄放阀，将反应釜内压力逐步泄放至安全可

控范围，安全泄放系统配套设置5000L泄压缓冲罐和尾气焚烧系统，泄压缓冲罐可将泄放压

力缓冲至20KPa以内，然后缓慢释放至尾气焚烧系统。

[0038] （2）精馏

[0039] 步骤（1）所得液体物料转入精馏釜后，先进行常压精馏，塔顶压力0  ~  2KPa、缓慢

升温至73  ~75℃，收集轻组分单异丁基膦；剩余物料再进行减压精馏，控制真空度‑95  ~  ‑

97KPa，温度升至80~82℃，先收集部分前馏分，待目标产物含量合格后开始收集目标产物二

异丁基膦，产物含量下降到不合格后停止收集。

[0040] 步骤（2）收集二异丁基膦10 .3kg，通过气相色谱分析其组成如下：二异丁基膦

98.1%，单异丁基膦1.4%，三异丁基膦0.5%。

[0041] 实施例3  二异丁基膦的合成

[0042] （1）加成反应

[0043] 在50L  的加成反应釜中，使用隔膜计量泵加入9.5kg磷化氢，进料温度控制在‑60 

~  ‑70℃，进料压力控制在0.3~  0.6MPa；开启搅拌，再使用隔膜计量泵加入15.2kg异丁烯，

进料压力控制在0.6  ~  1.0MPa，进料结束后，反应釜釜内温度为‑30  ~  ‑32℃；磷化氢和异

丁烯进料结束后通过导热油系统控制反应釜温度在83~  86℃、压力在4.5  ~  4.8MPa；待温

度和压力温度后，通过隔膜计量泵加入2.5kg偶氮二异戊腈的单异丁基膦溶液，引发剂溶液

浓度3.5%，滴加时间为2h，引发剂溶液加完后继续保温反应1h，保温反应结束后将反应釜内

温度降低至20~25℃，再将压力通过泄压缓冲罐泄放至0.1~0.2MPa后出料，得到含有单异丁

基膦、二异丁基膦、三异丁基膦的加成反应完成料22.1kg；通过气相色谱分析其组成如下：

单异丁基膦36.8%，二异丁基膦47.1%，三异丁基膦16.1%。

[0044] 由于加成反应过程中，当磷化氢和异丁烯完成进料并通过导热油系统升温至目标

反应温度后，反应釜内压力高达3‑5MPa，同时该

[0045] 加成反应为放热反应，若反应释放热量无法及时通过循环冷却系统及时移出，或

引发剂溶液滴加速度过快，均有可能导致反应体系温度失控，从而加速引发加成反应，造成
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反应体系失控，温度、压力异常升高。在本发明专利中若出现上述情况，将采取以下紧急联

锁措施：（1）立即停止引发剂溶液进料；（2）启动紧急冷却系统；（3）启动安全泄放系统，通过

自动安全泄放阀，将反应釜内压力逐步泄放至安全可控范围，安全泄放系统配套设置5000L

泄压缓冲罐和尾气焚烧系统，泄压缓冲罐可将泄放压力缓冲至20KPa以内，然后缓慢释放至

尾气焚烧系统。

[0046] （2）精馏

[0047] 步骤（1）所得液体物料转入精馏釜后，先进行常压精馏，塔顶压力0  ~  2KPa、缓慢

升温至73  ~75℃，收集轻组分单异丁基膦；剩余物料再进行减压精馏，控制真空度‑95  ~  ‑

97KPa，温度升至80~82℃，先收集部分前馏分，待目标产物含量合格后开始收集目标产物二

异丁基膦，产物含量下降到不合格后停止收集。

[0048] 步骤（2）收集二异丁基膦10 .4kg，通过气相色谱分析其组成如下：二异丁基膦

98.2%，单异丁基膦1.2%，三异丁基膦0.6%。

[0049] 实施例4

[0050] 方法步骤同实施例3，仅引发剂溶液浓度为2.5%，则加成反应结束后得到反应完成

料20.5kg；通过气相色谱分析其组成如下：单异丁基膦41.1%，二异丁基膦44.6%，三异丁基

膦14.3%；引发剂溶液浓度＜3%，则加成反应单批产量和目标产物二异丁基膦产率均会明显

低于实施例3。

[0051] 实施例5

[0052] 方法步骤同实施例3，仅引发剂溶液浓度为4.5%，则加成反应结束后得到反应完成

料22.1kg；通过气相色谱分析其组成如下：单异丁基膦36.7%，二异丁基膦47.3%，三异丁基

膦16.0%。加成反应单批产量和目标产物二异丁基膦产率与实施例3处于同一水平。

[0053] 实施例6

[0054] 方法步骤同实施例3，仅引发剂溶液浓度为5.5%，则加成反应结束后得到反应完成

料22.2kg；通过气相色谱分析其组成如下：单异丁基膦36.9%，二异丁基膦47.2%，三异丁基

膦15.9%。引发剂溶液浓度＞5%，加成反应单批产量和目标产物二异丁基膦产率与实施例3

处于同一水平，但是随着引发剂浓度的增加，加成反应速度加剧，反应控制难度加大，且引

发剂消耗增加也会带来生产成本增加。

[0055] 以上所述仅为本发明的较佳实施方案，并不用以限制本发明，在不超出权利要求

所记载的技术方案的前提下所做的任何修改、等同替换、改进等，均应包含在本发明的保护

范围之内。
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