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甲基苯基氯硅烷和苯基三氯硅烷混合物的
GC - M S分析

蒋可志 , 蒋剑雄 , 来国桥 , 邬继荣 , 倪　勇 , 邱化玉
(杭州师范学院　有机硅化学及材料技术教育部重点实验室 , 浙江　杭州　310036)

摘　要 : 使用 GC - MS分析热缩合法生产的氯硅烷粗单体时 , 发现甲基苯基二氯硅烷和苯基三氯硅烷在 HP25
毛细管柱上难以得到有效的分离。采用过量甲醇对粗产品氯硅烷进行甲氧基化后 , 甲基苯基二氯硅烷和苯基

三氯硅烷相应的甲氧基化产物在色谱柱上能得到有效的分离 , 可为其色谱分析提供依据。
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Analysis of the M ixture of Methylphenyldichlorosilane and Phenyltrichloro2
silane by GC - MS
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Ab s tra c t: The GC - MS result showed that the methylphenyldichlorosilane (MePhSiCl2 ) , p roduced by

the hot condensation method, contained phenyltrichlorosilane ( PhSiCl3 ) impurity. Since theirmolecular

structures are sim ilar and their boiling points are p roximate, they could not be separated effectively on

the HP25 cap illary column. It was found that by adding excessive methanol to methoxylate the chlorine

atom on the crude chlorosilane, the methoxy derivatives formed from MePhSiCl2 and PhSiCl3 could then

be well separated on the same cap illary column.
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甲基苯基二氯硅烷 (MePhSiCl2 )是制备甲基苯基聚硅氧烷 (硅油、硅橡胶及硅树脂 )以及其它有机硅

烷的原料 [ 1 ]。采用热缩合法制取的 MePhSiCl2含有苯基三氯硅烷 ( PhSiCl3 )等杂质 , 严重影响甲基苯基

二氯硅烷产品的后续加工 [ 1 - 2 ]。而 PhSiCl3和 MePhSiCl2的沸点非常接近 , 分子结构也很类似 , 故采用

通常的气相色谱法很难将它们分离 [ 1, 3, 4 ]。此外 , 氯硅烷化学性质非常活泼 , 遇水就能迅速水解聚合 ,

释放出腐蚀性的 HCl气体 [ 1 ] , 因此氯硅烷在进行气相色谱分析时易发生聚合影响测试的准确性 , 同时

也非常容易堵塞或损坏进样针。

本文利用氯硅烷活泼的化学性质 , 先将其和甲醇反应生成化学性质相对稳定的苯基甲氧基硅烷 ,

然后进行 GC - MS分析 , 发现甲基苯基二氯硅烷和苯基三氯硅烷相应的甲氧基化产物在色谱柱上能得

到有效的分离 , 解决了苯基氯硅烷直接使用气相色谱难以分离的困难。

1　实验部分

111　主要试剂与仪器

Trace 2000 GC /DSQ MS气质联用仪 (美国热电公司 , 配有 N IST V210谱库 ) ; 甲基苯基二氯硅烷样

品 (由本实验室合成 ) ; 无水甲醇、无水硫酸钠 (分析纯 , 杭州化学试剂有限公司 )。

112　GC - MS的分析条件

气化室温度 260 ℃, HP25色谱柱 (30 m ×0132 mm ×0125μm) , 恒流流速 (He) : 110 mL /m in, 柱

温程序升温 : 初温 50 ℃, 停留 1 m in, 然后以 15 ℃ /m in升至 240℃, 停留 10 m in, 接口温度 250 ℃,
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E I源 : 70 eV, 200 ℃, 检测器电压 350 V, 扫描频率 2次 / s, 质量范围 : 35～650 u。进样量为 1μL。

113　苯基氯硅烷甲醇醇解反应

将无水硫酸钠加入无水甲醇 (水分含量小于 0105% ) , 以去除试剂中的残留水分。移取 110 mL的

除水甲醇于 210 mL的样品瓶中 , 再加入 20μL的甲基苯基二氯硅烷混合物样品 , 密封混合均匀 , 由于

氯硅烷的醇解速度非常快 [ 1 ]
, 室温约半小时后 , 即可进行分析。

2　结果与讨论

211　苯基氯硅烷的直接 GC - MS分析

图 1为甲基苯基氯硅烷一合成粗品的 GC - MS总离子流图。保留时间为 7102 m in的色谱峰 (其质

谱图见图 2)在 N IST谱库匹配不到化合物。在图 2中 , 其特征离子存在 A、A + 2和 A + 4的同位素峰 ,

从其同位素峰的强度比表明分子含多个氯原子 [ 5 ]。其中 , 单一同位素峰在 m / z 210的离子含有 3个 Cl

原子 , 而单一同位素峰在 m / z 190和 175的离子各含 2个 Cl原子。再根据本样品的信息可得 , m / z 210

离子为苯基三氯硅烷分子离子 , 而 m / z 190离子为甲基苯基二氯硅烷分子离子 , m / z 175离子为前二者

分别丢失 1个 Cl·自由基和 CH3·自由基而形成的碎片离子。通过 N IST谱库 (V210)查询甲基苯基二

氯硅烷和苯基三氯硅烷的标准谱图 , 证实图 2的谱峰就是甲基苯基二氯硅烷和苯基三氯硅烷混合物的

质谱图。

图 3　苯基氯硅烷单体甲醇醇解后的气质联用
总离子流图

Fig13　Total ion chromatogram of the m ixture
in methanol

　　上述实验表明甲基苯基二氯硅烷和苯基三

氯硅烷在 HP25毛细柱上很难得到分离。我们
改

变分析条件并试用了其它毛细管柱 , 也没有实

现这两个化合物的分离。

212　甲氧基化苯基氯硅烷的 GC - M S

分析
硅上的氯很容易跟羟基反应 , 由于使用大

量的甲醇 ( 1 mL )溶解少许的氯硅烷样品 ( 20

μL) , 故所有 Si - Cl都被甲氧基化。甲氧基化

后的 GC - MS总离子流图 (见图 3)的主要峰和

合成粗产品的主要峰 (图 1)几乎一一对应。通

过 N IST谱库检索 , 将总离子流图中主要谱峰

归属及其面积归一含量列于表 1中。
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表 1　苯基氯硅烷单体甲醇醇解后的气质分析结果
Table 1　GC - MS result of the m ixture after methoxylation

Compound
Retention time

tR /m in
Relative content/% Match R. Match

Hydrochloride (氯化氢 ) 1. 37 1. 13 859 859

Methyl2dimethoxy2silane (甲基二甲氧基硅烷 ) 1. 70 0. 43 832 832

Benzene (苯 ) 2. 14 15. 35 962 962

Methyl2trimethoxy2silane (甲基三甲氧基硅烷 ) 2. 50 9. 30 892 892

Toluene (甲苯 ) 3. 00 1. 30 859 859

Chlorobenzene (氯苯 ) 3. 79 55. 17 847 847

Methyl2phenyl2dimethoxy2silane (甲基苯基二甲氧基硅烷 ) 7. 07 4. 97 864 870

Phenyl2trimethoxy2silane (苯基三甲氧基硅烷 ) 7. 70 5. 81 861 861

B iphenyl(联苯 ) 9. 38 3. 17 827 827

42Chloro2biphenyl(42氯代联苯 ) 10. 43 0. 23 813 832

32Chloro2biphenyl(32氯代联苯 ) 11. 03 1. 64 846 821

D ichloro2biphenyl(二氯联苯 ) 11. 95 0. 22 796 812

D ichloro2biphenyl(二氯联苯 ) 12. 54 0. 23 801 806

D ichloro2biphenyl(二氯联苯 ) 12. 64 0. 31 810 798

　　表 1结果显示 , 样品中不存在部分甲氧基化的氯硅烷 , 所有的氯硅键都已经被甲氧基化 , 对氯硅

烷的含量分析非常有利。并且 , 甲基苯基二甲氧基硅烷和苯基三甲氧基硅烷在谱图中已经得到完全分

离 , 其保留时间分别是 7107和 7170 m in。因此 , 甲氧基化法解决了甲基苯基二氯硅烷和苯基三氯硅烷

在普通毛细管色谱柱分离的问题 , 为其定量分析提供了依据。
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仪器信息网最新消息

本网 V IP会员中心 ( http: / /www1 instrument1com1cn /vip )全面改版完成 , 本次改版不但以全新的页

面与广大网友见面 , 而且还新增了服务和功能 , 以使 V IP会员能够对自己在仪器信息网的活动进行集

中管理 , 新增功能如下 :

①订单管理。V IP可以在这里对自己的 “购书订单”、“培训帐户” (暂未开通 )、“《仪器快讯》索

阅”等进行管理 ; ②我的仪器展。V IP可以收藏自己感兴趣的仪器产品和仪器厂家 , 并且可以管理自

己给仪器厂商的留言 ; ③资料管理。V IP可以在这里上传文章资料 , 并且对已上传的资料进行管理 ;

④求购信息。V IP可以在这里发布求购信息 , 并且对已发布的求购信息进行管理 , 如删除过期的求购

信息 ; ⑤二手仪器。V IP可以在这里发布二手仪器信息 , 并且对已发布的二手仪器信息进行管理 , 如

删除过期的二手仪器信息 ; ⑥简历管理。V IP可以在这里上传简历、修改简历 , 查看到最新招聘信息 ,

并可以收藏自己感兴趣的职位 ; ⑦站内短信。V IP可以随时收发站内短信 , 就象用 OUTLOOK管理自

己的 Email一样方便 ; ⑧我的论坛。V IP可以定制感兴趣的论坛、查看自己感兴趣的最新 200帖、查

看自己发表过的帖子、管理自己发表的求助帖和悬赏帖、管理自己在论坛里上传的附件。

V IP会员可在以下位置登录 (或注册 ) : 1) 仪器信息网首页 ( http: / /www1 instrument1com1cn)左上

角的 “V IP会员服务专区”; 2) 网上仪器展览首页 ( http: / /www1netshow1com1cn)右上角的 “V IP用户

区”; 3) V IP中心首页 ( http: / /www1 instrument1com1cn /vip)。

大家在使用过程中如果感到有任何不便 , 或者还有需要增加的功能 , 请与本网 V IP会员客服中心

联系。电话 010 - 51654077 - 23、22、16, 或发 Email至 V IP@ instrument1com1cn。
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