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电镀领域的磺化反应

郭伟荣 ,　曾　鑫

(杭州东方表面技术有限公司 , 浙江 杭州　 310012)

　

摘要:列举了在电镀领域中实际应用到的各类磺化产物。 根据磺化产物在电镀中的作用的不同 ,对

磺酸基团功能特性做了分类概括。以磺化剂的不同 ,分别列出反应通式和各种磺化产物 ;对各类磺

化反应的优缺点进行了详细阐述和比较。
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The Sulfonation Reaction Applied in Electroplating
　

GUO Wei-rong , ZEN G Xin
( Oriental Metal Surface Tech nolog y Corporation, Ltd. , Hang zhou　 310012, China )

　

Abstract: A lo t of sulfonated bodies applied in elect roplating field w ere pa rticularized. According

to the di fferences f rom the action of sulfona ted bodies in electroplating , the function of sulfo-

g roup w as classi fied. The general equation of reaction and the sulfonated bodies were particula r-

ized respectiv ely; in acco rdance w ith the sul fonating agent. Advantages and sho rtcoming of dif-

ferent kinds of sulfonation reaction were expatiated and compared in detail.
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1　前　言

磺化反应指向有机分子中引入 SO3基团生成

碳硫 (或氮硫 )键的反应
[1 ]
。 和磺化相关的有硫酸化

反应 ,它是在有机分子同样引入 SO3基团 ,所不同

的是生成碳氧键。在这里为了方便起见 ,把真正意义

上的磺化反应和硫酸盐化反应统称为磺化反应。

化合物通过磺化反应可以达到改变其物理、化

学性能以达到使用或改进使用性能的目的。在表面

处理领域 ,无论是磷化、油漆 ,还是电镀、化学镀 ,磺

化反应产物都有非常广泛的应用。尤其是在电镀领

域 ,磺化产物可谓是无所不在 ;如镀铜中的中间体有

SP、 S-1、 S-12、 TPS、 SH110等 ,镀镍中的中间体有

ALS、 V S、 PS、 PPS、 PPSOH、 EHS、苯磺酸、苯二磺

酸、苯三磺酸、乙基己基硫酸钠等 ,镀锌中有 NNO、

一些高温载体等 ,镀铅、锡中有甲基磺酸、羟乙基磺

酸、酚磺酸等 ,镀镉中有磺化蓖麻油等 ,镀铬添加剂

中有某些烷基磺酸等 ,另外有通用润湿剂十二烷基

硫酸钠 ,清洗剂十二烷基磺酸钠 ,烷基苯磺酸钠 ,防

锈剂石油磺酸盐等等。

这些磺化产物在电镀上有的是光亮剂 ,有的是

表面活性剂 ,还有的纯粹就是酸性介质。而磺酸基在
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其中起以下主要作用: 1)使磺化产物具有水溶性 ,从

而使得分子中有效基团性能发挥出来 ,如 SP、 S1、

T PS等多硫化合物中的硫。 ALS、V S、 PS、 871、 PPS、

PPSOH的碳碳双键、叁键、碳氮双键还有芳香醛的

醛基的光亮性能得到体现 ,也使 EHS、十二烷基磺

酸钠、十二烷基硫酸钠、烷基苯磺酸钠的烷基的润湿

性得到发挥 ; 2)磺酸基中含有硫 ,因而本身具有光亮

作用 ,如镀镍中用到的 ALS、 V S、 PS、 PPS、 PPSOH、

苯 (一、二 )磺酸 ,镀铬中的某些有机磺酸 ; 3)有机磺

酸本身是一种酸 ,它可以作为电镀液金属离子的对

应阴离子及酸性介质 ,成为电镀基础液的组成部分 ,

如甲基磺酸、羟乙基磺酸、酚磺酸等 ,它们已在镀铅、

锡及铅锡合金中得到广泛应用 ,而在其它如镀铜、镀

镍、镀银、镀铬等镀种中也逐渐被人们开发和利用 ;

4)能提高一些表面活性剂的浊点 ,如酸性镀锌用的

一些高温载体。

要使分子中引入磺酸基团 ,也就是说实现磺化

反应 ,必然需要对应的磺化试剂—— 磺化剂。磺化剂

种类很多 ,在电镀上常用到的有:硫酸 (包括浓硫酸、

发烟硫酸、 SO3 ) ,氨基磺酸 ,氯磺酸 ,亚硫酸钠 (包括

亚硫酸氢钠 )和各类磺酸内酯及一些氧化剂等。

2　磺化反应

2. 1　以硫酸为磺化剂

1) ROH+ H2 SO4 ( SO3 )→ RO SO3H+ H2O

这类反应的产物有乙基己基硫酸钠 ,某些高温

载体
[2 ]
,十二烷基硫酸钠等 ;

2) RH+ H2 SO4 ( SO3 )→ R( SO3H) n

这类反应的产物有酚磺酸 [ 3] ,苯磺酸 ,苯二磺

酸 ,苯三磺酸 , NNO,匀染剂 S,烷基苯磺酸钠 ,氨基

磺酸等 ;

3) RCH= CHR’ + H2 SO4→

　　　　　 RCH( O SO3H) CHR’

这类反应的产物有磺化蓖麻油 ,一些表面活性

剂
[4 ]
等。

以硫酸 (包括浓硫酸 ,发烟硫酸 ,三氧化硫 )为磺

化剂这一大类反应 ,在工业中应用最为广泛 ,它具有

原料成本低 ,活泼性高 ,产率高的特点 ,但它们的反

应物中或副产物多或废酸含量高 ,给后处理带来一

定的不便。

2. 2　以氨基磺酸为磺化剂

ROH+ NH2 SO3 H→ RO SO2NH2 (+ H2O )→

RO SO3H+ NH3

这类反应的产物有某些镀锌的高温载体
[5 ]
,镀

镍某些添加剂 [6 ]等。

以氨基磺酸为磺化剂反应温和 ,反应条件宽 ,但

需加热 ,反应时间长。

2. 3　以氯磺酸为磺化剂

1) RH+ ClSO3H→ RSO3H+ HCl

这类反应的产物有: 如苯磺酸 [1 ]等。

2) ROH+ ClSO3H→ ROSO2 H+ HCl

这类反应的产物有 PES
[ 7] ,十二烷基硫酸钠等。

氯磺酸的活泼性极高 ,所以磺化反应温度较低 ,

反应也比较完全 ,但它成本高 ,同时反应中会产生强

腐蚀性的 HCl气体。

2. 4　以亚硫酸钠 (或亚硫酸氢钠 )为磺化剂

1) RX+ Na2 SO3→ RSO3Na+ NaCl

这类反应的产物有 ALS, PS
[ 8]
, PPSOH, SSO3 ,

甲基磺酸钠 ,羟乙基磺酸钠 ,十二烷基磺酸钠等 ;

2) R-CH( O) CH-R’ + NaHSO3→

　　　　　 RCH( SO3Na) CH( O H) R’

这类反应的产物有羟乙基磺酸钠 , PPSOH
[9 ]

等 ;

3) RCH= CHR’ + NaHSO3→

　　　　　 RCH( SO3Na) CH2R’

这类反应的产物有磺酸内酯中间体 ,某些镀镍

湿润剂等 ;

4) RC≡ CH+ NaHSO3→ RCH= CH( SO3Na)

这类反应的产物有 V S;

5) RHO+ NaHSO3→ RCH( O H) ( SO3Na )

这类反应的产物有洋茉莉醛 ,香草醛等磺化物。

以亚硫酸钠 (亚硫酸氢钠 )为磺化剂的这类磺化

反应属于亲核取代反应。反应非常独特 ,它在电镀领

域中应用也最为广泛。 其反应条件温和 ,产率比较

高 ,但需水介质 ,也需加热。同时通过加入一定量的

相转移催化剂来更好的提高产率 ,缩短反应时间。

2. 5　以磺酸内酯为磺化剂

1) RSNa+ R’ CH( SO3 ) CHR”→

　　　　　 RSR’ CH( SO3Na ) CH2 R”

这类反应的产物有 T PS, S-1, SH-110, S-12等 ;

2) RN+ R’ CH( SO3 ) CHR”→

　　　　　 RN
+
R’ CH( SO3

-) CH2R”

这类反应的产物有 PPS
[9 ]等。

磺酸内酯一般用于特殊需要的磺化反应。此类
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反应产率高 ,但成本也高。

2. 6　某些氧化剂的氧化磺化

RSSR’ + 〔O〕→ RSO3H+ R’ SO3H

RSCN+ 〔O〕→ RSO3H

这类反应的产物有甲基磺酸
[10, 11 ]
等。

以氧化剂作为磺化剂可一步制得高纯度的有机

磺酸。

2. 7　其它一些反应

RH+ Cl2+ SO2→ RSO3H+ HCl

RCH2 CH3+ SO2+ 1 /2O2→ RCH( SO3H) CH3等

这类反应的产物有一些是清洗剂中的烷基磺酸

等。

以二氧化硫、氯气和二氧化硫、氧气为磺化剂的

反应 ,它们反应活泼性低 ,需催化剂。 但它可以使饱

和烷烃直接引入磺酸基。

从以上列举的磺化反应中可以看出: 1)某些反

应产物可通过不同的磺化剂反应而得到 ,如 PP-

SOH,十二烷基硫酸钠 ,某些芳香烃磺化剂 ,羟乙基

磺酸钠等 ; 2)某些反应产物可以用不同的原料通过

不同的磺化反应制得 ,如甲基磺酸等 ; 3)有些磺化试

剂在一定条件下性能相近 ,如氯磺酸 ,一定浓度的发

烟硫酸。

因此在实际生产中 ,应根据生产条件的难易程

度 ,收率的高低 ,采用最佳的磺化途径以实现高质

量 ,高产率 ,低成本。

3　结　语

磺酸基团有它特有的性能和作用 ,磺化产物无

论在电镀中的前处理还是后处理 ,以及各种电镀中

的光亮剂 ,甚至基础液的组成都有广泛的应用。对于

电镀领域工作人员来说 ,磺化反应值得深入探讨、研

究。 本文只对我们所涉及的各类磺化反应作了扼要

的概括 ,供相关的人士参考。
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