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(57)摘要

本发明公开了一种烯丙基磺酸钠的合成方

法，包括如下步骤：向焦亚硫酸钠溶液中加入相

转移催化剂和阻聚剂，搅拌混合均匀，得到焦亚

硫酸钠混合液，将所述焦亚硫酸钠混合液、氢氧

化钠溶液、烯丙基氯同时通入反应器中反应，得

到目标产物。本发明的合成方法通过改变原料的

加入顺序，使要参与反应的原料同时进入反应器

中反应，并添加相转移催化剂和阻聚剂，极大的

减少了副反应的发生，提高了反应的选择性和转

化率，进而提高了产品的收率；与传统方法相比，

本发明的方法后续无需经过脱水、活性炭脱色、

除杂等步骤，后续处理步骤简单，节约了生产成

本，提高了生产效率，更适宜工业化生产。
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1.一种烯丙基磺酸钠的合成方法，其特征在于，包括如下步骤：向焦亚硫酸钠溶液中加

入相转移催化剂和阻聚剂，搅拌混合均匀，得到焦亚硫酸钠混合液，将所述焦亚硫酸钠混合

液、氢氧化钠溶液、烯丙基氯同时通入反应器中反应，得到目标产物。

2.根据权利要求1所述的烯丙基磺酸钠的合成方法，其特征在于，所述相转移催化剂为

四丁基氯化铵、四丁基溴化铵、三乙基苄基氯化铵和三乙基苄基溴化铵中的一种或几种。

3.根据权利要求1所述的烯丙基磺酸钠的合成方法，其特征在于，所述阻聚剂为邻仲丁

基-4 ,6二硝基苯酚、对苯二酚、对苯醌、对叔丁基邻苯二酚和对羟基苯甲醚中的一种或几

种。

4.根据权利要求1所述的烯丙基磺酸钠的合成方法，其特征在于，焦亚硫酸钠、氢氧化

钠和烯丙基氯的摩尔比为0.5：0.99～1：1。

5.根据权利要求1所述的烯丙基磺酸钠的合成方法，其特征在于，相转移催化剂的质量

为烯丙基氯质量的0.01～0.1％。

6.根据权利要求1所述的烯丙基磺酸钠的合成方法，其特征在于，阻聚剂的质量为烯丙

基氯质量的0.01～0.1％。

7.根据权利要求1所述的烯丙基磺酸钠的合成方法，其特征在于，所述焦亚硫酸钠混合

液的流量为100g/min，氢氧化钠溶液的流量为36～41g/min，烯丙基氯的流量为21～28g/

min。

8.根据权利要求1所述的烯丙基磺酸钠的合成方法，其特征在于，所述反应器中的温度

为10～45℃、压力为0.1～0.5MPa。

9.根据权利要求1～8任一项所述的烯丙基磺酸钠的合成方法，其特征在于，所述反应

器为连续流微通道反应器。
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一种烯丙基磺酸钠的合成方法

技术领域

[0001] 本发明属于有机合成技术领域，具体涉及一种烯丙基磺酸钠的合成方法。

背景技术

[0002] 烯丙基磺酸钠(简称ALS)，分子式为：C3H5SO3Na，分子量：144.1，CAS号：2495-39-8，

纯品为白色固体粉末；因其含有双键和磺酸基团，使其很多性能发生显著的变化，而这些性

能的改变使之成为一种用途广泛的烯烃类单体。ALS用于腈纶纤维第三单体，有效改善纤维

的染色性能、着色牢固；用于电镀镍光亮剂，可提高金属分布能力及延展性；除此之外，其还

能用于水质处理剂、油田钻井泥浆添加剂、建筑用水泥减水剂、早强剂等领域。

[0003] 目前报道的ALS的合成方法主要有以下两种：(1)以亚硫酸钠和氯丙烯为主要原

料，将氯丙烯滴加到亚硫酸钠溶液中反应，浓缩除盐后得到目标产物，其产品主要应用于油

气田开发；如梁发书、李建波等人的研究“油气田开发化学添加剂单体-烯丙基磺酸钠的合

成[J].天然气工业,1993,13(5):77-78”中公开的ALS的合成方法；(2)以焦亚硫酸钠和烯丙

烯氯为主要原料，并添加了乳化剂OP-10，通过焦亚硫酸钠水解制取亚硫酸钠，然后与氯丙

烯反应制得目标产物；如梁发书、李建波等人的研究“烯丙基磺酸钠合成方法的改进[J].吉

林化工学院学报；2000,17(4)”和中国专利CN1085660C中公开的ALS的合成方法。第二种方

法中添加了乳化剂OP-10，使反应的时间更短、反应转化率更高，且焦亚硫酸钠的水溶性更

好，价格更便宜，此方法较第一种合成方法有明显的优势。但以上两种工艺路线均为间歇釜

式常压反应，所生产的烯丙基磺酸钠产品作为电镀中间体使用，除需要将烯丙基磺酸钠产

品配制成25％或35％的水溶液外，还需要经过脱水、活性炭脱色、除杂等步骤，且用于电镀

效果均不佳，试片会有明显发雾现象。经过分析，主要由以下三方面的原因引起：(1)作为反

应溶剂的水未经纯化；(2)反应过程中有较多副反应；(3)残留的亚硫酸盐超标。综上，采用

上述两种方法合成烯丙基磺酸钠副反应多、收率低，且后续的处理过程繁琐，得到的产品不

适用于作为电镀中间体。

发明内容

[0004] 本发明的目的在于克服上述技术不足，提出一种直接合成电镀中间体的烯丙基磺

酸钠的方法，该方法能有效的减少副反应的发生，提高了反应的收率，且生产得到的烯丙基

磺酸钠产品可直接用于电镀工艺中。

[0005] 为达到上述技术目的，本发明的技术方案提供一种烯丙基磺酸钠的合成方法，包

括如下步骤：向焦亚硫酸钠溶液中加入相转移催化剂和阻聚剂，搅拌混合均匀，得到焦亚硫

酸钠混合液，将所述焦亚硫酸钠混合液、氢氧化钠溶液、烯丙基氯同时通入反应器中反应，

得到目标产物。

[0006] 本发明的方法合成烯丙基磺酸钠的方法的反应原理为：

[0007]
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[0008] 与现有技术相比，本发明的有益效果包括：

[0009] 1、本发明的合成方法通过改变原料的加入顺序，使要参与反应的原料同时进入反

应器中反应，并添加相转移催化剂和阻聚剂，极大的减少了副反应的发生，提高了反应的选

择性和转化率，进而提高了产品的收率；

[0010] 2、本发明的方法可直接合成用于电镀工艺的烯丙基磺酸钠产品，通过调节焦亚硫

酸钠溶液的浓度，可制备出符合客户需求的25％及35％的烯丙基磺酸钠产品，无需经过脱

水、活性炭脱色、除杂等步骤，与传统方法相比，本发明的方法后续处理步骤简单，节约了生

产成本，提高了生产效率，更适宜工业化生产。

附图说明

[0011] 图1为本发明合成ALS的工艺流程图。

具体实施方式

[0012] 本发明提供了一种烯丙基磺酸钠的合成方法，该方法包括如下步骤：

[0013] (1)将食品级的焦亚硫酸钠溶于去离子水中，将混合液的温度升至35～50℃，搅拌

至焦亚硫酸钠完全溶解后，向焦亚硫酸钠溶液中加入相转移催化剂和阻聚剂，搅拌混合均

匀，得到焦亚硫酸钠混合液；

[0014] (2)将步骤(1)中的焦亚硫酸钠混合液、氢氧化钠溶液和烯丙基氯分别通过三台柱

塞泵同时泵入反应器中，调节反应器的温度和压力，使焦亚硫酸钠、氢氧化钠和烯丙基氯在

温度为10～45℃、压力为0.1～0.5MPa下反应生成粗产物，将粗产物经过过滤后，即得到成

品。

[0015] 在一些优选实施方式中，焦亚硫酸钠、氢氧化钠和烯丙基氯的摩尔比为0.5：0.99

～1：1，在该用量比范围内，能减少产品中残留的亚硫酸盐的量。

[0016] 在一些优选实施方式中，相转移催化剂为四丁基氯化铵、四丁基溴化铵、三乙基苄

基氯化铵和三乙基苄基溴化铵中的一种或几种的混合物。

[0017] 在一些优选实施方式中，相转移催化剂的质量为烯丙基氯质量的0.01～0.1％；在

该用量比范围内，能使反应原料充分接触，提高反应的选择性，并减少相转移催化剂的浪

费。

[0018] 在一些优选实施方式中，阻聚剂为邻仲丁基-4,6二硝基苯酚、对苯二酚、对苯醌、

对叔丁基邻苯二酚和对羟基苯甲醚中的一种或几种的混合物。

[0019] 在一些优选实施方式中，阻聚剂的质量为烯丙基氯质量的0.01～0.1％；在该用量

比范围内，抑制效率较高，且对副反应的抑制作用较好。

[0020] 在一些优选实施方式中，焦亚硫酸钠混合液的流量为100g/min，氢氧化钠溶液的

流量为36～41g/min，烯丙基氯的流量为21～28g/min。

[0021] 在一些优选实施方式中，本发明中的反应器为连续流微通道反应器，缩短了反应

的时间，使之前需要需要一二十个小时完成的反应，在0.5～10min内就可完成，提高了生产

效率和产能，也降低了能耗；本发明中的柱塞泵为高精度柱塞计量泵，优化了原料投料配比

的精度，也改善了人工滴加原料的不稳定性；本发明中采用精密过滤器过滤粗产物。本发明

通过选用合适的反应设备，提高了生产效率、节省了生产成本、减少了三废的产生，且可以
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一次性生产出可应用于电镀工艺的烯丙基磺酸钠产品。

[0022] 为了使本发明的目的、技术方案及优点更加清楚明白，以下结合附图及实施例，对

本发明进行进一步详细说明。本发明中所用的实验材料如无特殊说明，均为市场购买得到。

应当理解，此处所描述的具体实施例仅仅用以解释本发明，并不用于限定本发明。

[0023] 实施例1：

[0024] 将930g含量为97％的食品级焦亚硫酸钠溶于2500g去离子水中，将混合液的温度

升至35℃，搅拌至焦亚硫酸钠完全溶解后，向焦亚硫酸钠溶液中加入0.1g四丁基氯溴化铵

和0.1g阻聚剂对叔丁基邻苯二酚，搅拌混合均匀后，得到焦亚硫酸钠混合液；将焦亚硫酸钠

混合液以100g/min的速度、1250g含量为30％的氢氧化钠溶液以36.44g/min的速度、730g烯

丙基氯以21.28g/min的速度分别通过三台高精度柱塞计量泵同时泵入微通道反应器中进

行反应，将微通道反应器中的反应温度调至30℃，调节背压阀使微通道反应器的压力为

0.2MPa，反应好的粗产物通过精密过滤器过滤后，收集得到535g澄清透明的液体。

[0025] 取样经HPLC分析检测，采用本实施例的方法制得的产品中烯丙基磺酸钠的含量为

25.12％，收率以氯丙烯计为98.73％，赫尔槽试片检测合格。

[0026] 实施例2：

[0027] 将930g含量为97％的食品级焦亚硫酸钠溶于2500g去离子水中，将混合液的温度

升至50℃，搅拌至焦亚硫酸钠完全溶解后，向焦亚硫酸钠溶液中加入0.3g三乙基苄基氯化

铵和0.3g阻聚剂对叔丁基邻苯二酚，搅拌混合均匀后，得到焦亚硫酸钠混合液；将焦亚硫酸

钠混合液以100g/min的速度、1250g含量为30％的氢氧化钠溶液以36.44g/min的速度、730g

烯丙基氯以21.28g/min的速度分别通过三台高精度柱塞计量泵同时泵入微通道反应器中

进行反应，将微通道反应器中的反应温度调至40℃，调节背压阀使微通道反应器的压力为

0.3MPa，反应好的粗产物通过精密过滤器过滤后，收集得到538g澄清透明的液体。

[0028] 取样经HPLC分析检测，采用本实施例的方法制得的产品中烯丙基磺酸钠的含量为

25.03％，收率以氯丙烯计为98.93％，赫尔槽试片检测合格。

[0029] 实施例3：

[0030] 将930g含量为97％的食品级焦亚硫酸钠溶于1650g去离子水中，将混合液的温度

升至40℃，搅拌至焦亚硫酸钠完全溶解后，向焦亚硫酸钠溶液中加入0.2g四丁基氯化铵和

0.3g阻聚剂邻仲丁基-4,6二硝基苯酚，搅拌混合均匀后，得到焦亚硫酸钠混合液；将焦亚硫

酸钠混合液以100g/min的速度、1070g含量为35％的氢氧化钠溶液以40.68g/min的速度、

730g烯丙基氯以27.75g/min的速度分别通过三台高精度柱塞计量泵同时泵入微通道反应

器中进行反应，将微通道反应器中的反应温度调至40℃，调节背压阀使微通道反应器的压

力为0.1MPa，反应好的粗产物通过精密过滤器过滤后，收集得到380g澄清透明的液体，以及

60g副产物氯化钠湿品。

[0031] 取样经HPLC分析检测，采用本实施例的方法制得的产品中烯丙基磺酸钠的含量为

35.12％，收率以氯丙烯计为98.05％，赫尔槽试片检测合格。

[0032] 实施例4：

[0033] 将930g含量为97％的食品级焦亚硫酸钠溶于1650g去离子水中，将混合液的温度

升至45℃，搅拌至焦亚硫酸钠完全溶解后，向焦亚硫酸钠溶液中加入0.3g四丁基溴化铵和

0.45g阻聚剂邻仲丁基-4,6二硝基苯酚，搅拌混合均匀后，得到焦亚硫酸钠混合液；将焦亚
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硫酸钠混合液以100g/min的速度、1070g含量为35％的氢氧化钠溶液以40.68g/min的速度、

730g烯丙基氯以27.75g/min的速度分别通过三台高精度柱塞计量泵同时泵入微通道反应

器中进行反应，将微通道反应器中的反应温度调至45℃，调节背压阀使微通道反应器的压

力为0.4MPa，反应好的粗产物通过精密过滤器过滤后，收集得到375g澄清透明的液体，以及

62g副产物氯化钠湿品。

[0034] 取样经HPLC分析检测，采用本实施例的方法制得的产品中烯丙基磺酸钠的含量为

35.06％，收率以氯丙烯计为96.59％，赫尔槽试片检测合格。

[0035] 将实施例1～4制得的烯丙基磺酸钠作为电镀中间体使用，得到的镀层光亮、无任

何杂质、麻点或无发雾现象；且生产35％的产品过程中，精密过滤器中会有副产物氯化钠分

离出来，可作为冷冻机冷媒或出售给盐酸生产厂家，进一步节省了生产成本，也极大的减少

了三废的产生，合理利用了废旧资源。

[0036] 本发明通过调整反应温度、压力、原料的流量等工艺参数与反应设备相结合，可实

现ALS的连续化生产，进一步降低了发生副反应的机率，提高了产品的收率和品质，合成ALS

的收率以氯丙烯计为96.59％以上，用于电镀各项性能指标优良。

[0037] 以上所述本发明的具体实施方式，并不构成对本发明保护范围的限定。任何根据

本发明的技术构思所做出的各种其他相应的改变与变形，均应包含在本发明权利要求的保

护范围内。

说　明　书 4/4 页

6

CN 109232329 A

6



图1
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