
全氟烷基醚磺酸盐 ��
一� � �的制备和应用

上 海 光 明 电 镀 厂

江 苏 省 泰 州 市 电 化 厂

中国科学院上海有机化学研究所

在电解镀铬工艺过程中
,

阴极产生大量

氢气
,

阳极产生大量氧气
,

这些气体以气泡形

式剧烈地上升至液面
,

将铬酸带出
,

形成铭酸

雾
,

铬酸是强氧化剂
,

有毒且腐蚀性强
�

占耗

用总量 �� 一�� 多 的铬酸雾若不加处理
,

会严

重影响操作工人和周围居民的健康
,

如引起

鼻炎
、

鼻膜穿孔
、

支气管炎甚至肺癌等
�

新中国成立以后
,

在党的领导下
,

广大电

镀工人和有关科研单位进行多种方法净化处

理铬酸雾
,

有一定成效
,

但并未根治
,

且设备

投资大
,

耗 电量大
,

使用寿命短
�

遵照毛主席关于
“

我们的责任是向人民

负贵
”

的教导
,

为了保护工人的健康
、

改善环

境
、

节约铬酸和动力
,

我们于 � � � � 年合成了

全氟烷基醚磺酸钾 �简称 �一 , � �
,

先后在上海

四家电镀厂使用
,

经一年多的实践考验
,

证明

�一 �� 抑制铬酸雾的效果良好
,

每立升标准镀

铬液加 �一 � � �
�

�� 一 �
�

�� 克
,

铬酸的逸出浓度

为 �
�

� �� 一 �
�

� �� 毫克 �米
� ,

低于国家规 定 的

排放标准 ��
�

� 毫克�米
,

� � 一 �� 倍
�

实验证

明 �一�� 的使用对镀层的性能尚未发 现 不良

影响
�

现将 �一 , � 的制备
、

抑制铬酸雾的效果

和对镀层质量的影响分述如下
�

它们在强酸
、

强碱和有机溶剂中同在水溶剂

中一样具有优良的表面活性
,

所以可以用作

特殊表面活性材料
�

这类化合物在国外已广

泛应用〔��
由于其特殊性能和用途

,

自五十年

代以来
,

人们对长链的全氟烷基醚磺酸进行

了大量的研制工作
�

其制备方法大致可分为

两类
,

一是长链碳氢磺酞卤的电解氟化
,

一是

先合成含有官能团的长链全氟烷烃
,

再将这

些官能团转化为磺酚卤
�

这些方法的缺点不

是产率低就是合成步骤冗长
�

根据我国的具体情况
,

我们试图先合成

含有氧链的全氟烷基磺酸盐
,

然后引进全氟

烷基磺酸氟基
,

最后延长碳链
�

我们选用了

我国含氟材料工业生产中较为成熟的四氟乙

烯为合成原料
,

其合成路线如下
�

�
�

户全氟乙磺内醋 ��户
, 或其重排 产 物

氟筱基代甲磺酞 氛 ���� 的制备

� � �一� �
�

� � � � � � �
�

一 � �
�

—
� �

�

��一� �
�

�

—
� �

�

�

些些丝与
�

翻
�一 � 一� �

� ��
� �

���

一
、

�一� � 的 制 备

长链的全氟烷基醚磺酸及其衍生物是优

良的表面活性剂
�

它们的特点是具 有 耐 高

温
、

耐强氧化剂
、

耐化学试剂和电解稳定性
�

�
�

调 聚 剂 � 一腆 �一氧 杂 全 氛戊 磺 酞 氛

��� �
�

�
� � ���

�

�
��� �� ����� 的制备

�� ,

反应条件类如文献 【� �
,

在常压和 �� 一

弓� ��
,

应用元素碘 �� � ��
,

���之产率为 � � 多

�按碘的消耗量计算 �
,

应用氯化碘 �� � �� �
,

�� �之产率为 �� 外
�
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二
、

F
一
5 3 抑制铬酸雾的效果

测定方法
:
铬酸或铬酸盐在酸性溶液中

与二苯氨基尿作用产生紫红色可溶物
,

此反

应灵敏度高 (。
.
0 25 微克/毫升)
,

可作为铬的

特殊反应剂
.
用由空气中取样与标准铬酸比

色方法来测定空气中含铬酸的量
.

由302个现场取样数据来看
,
F
一”抑制铬

酸雾的效果是显著的
.
如加F

一 5 3 0
.

01 克/升
,

镀槽边铬酸浓 度 由 90 毫 克/米
3
骤然 下降

至 0
.
09 8 毫克 /米

‘ ,

抑制效率为 ”
.
89多; 当

F一弓3 加至 0
.
04 克/升时
,

槽 边铬 酸浓 度 为

。
.
00 4 毫克/米

3,
抑制效率达 99

.
9 % 多

.

各种因素对抑制效果影响的试验
:

1
.
硫酸量 的影响

不加 F
一
53

,

随着镀液中硫酸量的增高析

出的铬酸雾浓度亦相应增加
,

见图 2
.
添加

F一 53 后
,

镀液中硫酸量的变化对析出的铬酸

雾浓度影响不大
,

见图 3
.
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图 2 槽边铬酸雾浓度与镀液中硫酸量的关系

测定条件 :
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C
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,
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Z

500A 分布四点

图 3 槽边铬酸雾浓度与镀液中硫酸量的关系(加 F
一
5
3)

测定条件:
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.
0 克/升
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.
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一 5 3 添加量的影响

实验结果示于图4
,

铬酸雾的析出量随着

F 一” 添加量的增加而下降
,

降至一定数值后

就保持恒定
.
在一般条件下
,

添加 F 一 53 的量

达 0. 03 一0
.
04 克 /升时
,

铬酸雾的浓度低于国

家标准约 30 倍
.

标准
.
在模拟镀铬自动线条件时 (镀件每五

分钟出槽一次)
,

所析出的铬酸雾浓度与静止

状态时的是一致的
.

·
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图 5 槽边铬酸雾浓度与硫酸量的关系(不同操作条件 )

测定条件:

C r0 3 250克/升
C r+ , 3 . 0 克/升

F 一5 3 0
.
0 4 克/升

温度 知士2℃
2

I 曲线 D klooA /d
, 。 忽

总电流 40OA 集中一点
11 曲线 D 、1 5 A

/
d
rn z

总 电流 250 A 均匀分布
镀 弓分钟 出槽停留半分为一周期 连续五周期

3
.
电流密度和镀液温度的 影响

不加 F
一” 时
,

随着电流密度的增大和温

度的升高
,

所析出的铬酸雾也显著增加
,

示于

图 1. 从图 3可看出添加 F
一
53 达一定量后
,

电流密度的大小(除大电流集中一点析氢外)

和温度的高低
,

对铬酸雾的抑制效果影响不

大
.

4
.
镀格时操作条件的影响

由图 5可见
,

当F 一分添加量为0
.
04 克/升

、

电流密度为 100 A /dm
,

时
,

析出的铬酸雾浓

度比在 15A /dm
Z
时增加
,

但其量仍低于国家

弓
.
大电流集中一点对铬酸 雾析 出量的 影

响

在测试中
,

发现虽添加一定量的F
一弓3
,

但

在较大电流密度集中到一点时
,

铬酸雾的析

出量仍可能超过国家标准
.
其原因是电流集

中在阴极上
,

大量氢气将泡沫层冲开造成过

量铬酸雾逸出
.
这种情况一般在镀硬铬时会

遇到
.
我们根据生产中的实际情况采用机械

方法使氢气分散
,

以免泡沫层被冲开
.
例如在

20 0 升镀液中
,

加 F
一绍 0

.
04 克/升
,

镀件总电

流为 45 。安倍
,

集中一点析出氢
,

泡沫层被冲

开
,

中间呈空洞
,

侧定铬酸雾浓度为 0
.
175 毫

克/米
‘
.

当采用塑料氢气分散板
,

将其固定

在镀件挂具上
,

高于镀件
,

低 于 液 面 10 厘

米
.
分散板上打孔
,

孔眼从另件中心小而稀

扩成大而密
,

这样便保护了泡沫层
,

使其不

被冲开
.
经测定铬酸 雾浓 度降为 0. 006 毫

克/米
3.



表 4 镶铜浦定目测评定结果

三
、

添加 F石3对镀铬层质盆的影响

1.对表 面光亮度的影响

对不加 F-- 53 和添加 F-- 穷 的铬层进行了

反射率的测量
,

结果列于表3
,

无明显的影响
.

2
.
对表 面裂纹的影响

选用了两种测试方法
,

结果列于表 4 和

表 5
.
从测试结果看在镀铬液中添加F

一
53 后

所得的铬层裂纹程度有明显好转
.

编编 号号 条 件件 镀层结构构 裂纹程度度

222
全全 无 F 一5 333 C u

/
N i

/
C rrr 中等等

222 了了 有 F 一 5 33333 中等等

55555 无 F 一5 333 C u
·

s
n

/

C

rrr 中等等

333000 有 F 一5 33333 中等等

lll222 无 F一 5 333 黄 c
u
/c
rrr

严重重

III555 有 F一 5 33333 中等等

;;; {{{

无 F一5333 C
u
/
C rrr

轻微微

有有有 F一 5 33333 无明显显

表 3 被件中铬层反射率测t 数据 注: F 一5 3 添加量为 0
.
05 克/升

镀镀 层层 条 件件 编 号号 反射率率 平均值值

(((((((((% ))) (% )))

CCC u /C
rrr 无无 B 111 6666 64

。

666

FFFFF
一
5 333 B 222 6 4

.
55555

BBBBBBB 333 6 33333

BBBBBBB 444 6 55555

有有有有 A lll 6 666 65
。

000

FFFFF
一
5 333 A 222 6 66666

AAAAAAA 333 6 66666

AAAAAAA 444 6 22222

ccc
u : s n

/
C rrr _

毛
___ Dlll 6333 63.111

卜卜卜一 ) jjj I〕222 6 2
。

55555

DDDDDDD 333 6 33333

DDDDDDD 444 6 44444

_____

汽
___ C111 63。 555 6 4

。

222

FFFFF
一》333 C 222 6 3

。

55555

CCCCCCC333

6 55555

CCCCCCC 444
655555

NNN i
/

C
rrr _

毛
___ Flll 5555 57.斗斗

卜卜卜一 》jjj F 222 5 99999

FFFFFFF 333 5 88888

FFFFFFF 斗斗 5 7
。

55555

有有有有 E 111 6222 59
.
000

FFFFF一 5 333 E 222 5 6
。

55555

EEEEEEE 333 5 55555

EEEEEEE
444 6 2

.

55555

表 5 工业气体测定 目测评定结果

编编 号号 条 件件 微层结 构构 裂纹程度度

222222 无 F 一5 333 C u
/
N i

/
e rrr 中等等

222 555 有 F 一533333 轻微微

44444 无 F 一5 333
Cu

·

s
n

/

C
rrr 中等等

222888 有 F一 5 33333 轻微微

lll000 无 F 一5 333 黄 C u/C
rrr 严重重

lll333 有 F 一5 33333 轻微微

::::::

无 F 一5 333 C u
/
C rrr 中等等

有有有 F 一5 33333 无明显显

注: F一53 添加量为 0. 05 克/升

巍戴;纂
图 6 镀层表面的金相照片 (40D 义 )

A 一未加 F
一
5 3 : B

一添加 F
一
53 (0

.

05 克/升)

注: l) 以眼镜的玻璃镜反光率 10 。% 为基准
2) F

一
5 3 添加量为 0

.
04 克/升

3) 镀层未经抛光
,

用可见光仪侧定

3
.
甘金相结构的影响

4 00 倍金相放大照片示于图 5
.

从金相照片看
,

铬层的结构并未因添加

F一 53 而使晶格发生歪扭或形成夹杂物
.

4
.
对硬度的影响

试验结果列于表 6
.
添加F

一分后铬层硬

度有所提高
.

5
.
对结合力的 影响

采用加压试验来检查镀铬层与底金属层

的脱铬率
,

试验结果如下
:



硬度测t 结果

添加 F 一5 3 量
(克/升)

硬度 (H 吟

铬层与底金属层的结合力是良好的
.

从一年多的实践和多项试验证明我们制

备的 F
一穷 抑制铬酸雾的效果良好

,

对镀层质

量无不良影响
.
使用 F

一” 后
,

改善了劳动环

境
,

节约铬酸 2 , 并左右
,

并缩减了排风装置

的投资和节省了用电
.
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注: (1) 用 E 一3 23 型硬度计
,
2
00 克载荷下测定

(2) 在同一镀铬槽内添加不同量 的 F
一

53 所得 的

镀铬层

(3 ) 硬度值是试样测定五点的平均值

日常产品
:
未加 F

一
53 的脱铬率 13

.
5务

试验产品
:
添加 F

一
53 的脱铬率 o多

从统计结果 0 0件 )看
,

添加 F
一
53 后镀
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测得氯元素的特征谱线强度
.
如此测定的氯

化氢不会受尾气中大含量组成或其它杂质的

干扰
.
我们选用的色谱柱为长 2 米和内径 3

毫米装有 G D X 301 的玻璃柱
.
在柱温 110 ℃

下分离尾气中各组成
,

其次序分别为氯化氢
、

氢和氧 (混合峰)
、

甲烷
、

乙烷
、

水
、

丙烷
、

异丁

烷和正丁烷
,

这个方法同样也能用于大气中

ppm 级氯化氢污染物的分析
.
由于氯化氢具

有腐蚀性
,

因此要求仪器的气体流动系统能

耐腐蚀
,

否则会影响定量的准确性
.
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