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　　三烷氧基硅烷（ＨＳｉ（ＯＲ）３）既含有可水解的 Ｓｉ
－ＯＲ键，又具有活泼的 Ｓｉ－Ｈ键．其中，Ｓｉ－ＯＲ
键通过水解缩合可转化成聚硅氧烷，与格氏试剂反

应可生成烷氧基硅烷；Ｓｉ－Ｈ键在铂系催化剂作用
下，可与一系列含不饱和基的化合物发生氢硅化加

成反应，得到各种碳官能硅烷、硅氧烷及硅基改性

有机聚合物［１］，具有重要的应用价值．在工业上，
除意大利的Ｗｉｔｃｏ公司外，三烷氧基硅烷是先生产
三氯硅烷再用它和醇反应而得，此工艺产生大量的

氯化氢，腐蚀设备，污染环境，成本较高，而且产

物分离提纯较困难，造成巨大的环境压力；采用直

接法合成三烷氧基硅烷则简单的多，它通过铜系催

化剂由醇类和硅粉直接生成三烷氧基硅烷．该方法
相对于传统工艺反应步骤少，环境友好，生产成本

低．时至今日，直接法合成三烷氧基硅烷的研究国
内外一直是个热点，陆续有相关专利文献报道．直
接法反应方程式为：

　　　　　　　　　　　２Ｓｉ＋７ＲＯＨ →
Ｃａｔ．
ＨＳｉ（ＯＲ）３＋Ｓｉ（ＯＲ）４＋３Ｈ２

在此工艺中，选用合适的催化剂极其重要．我们介
绍了用于直接合成三烷氧基硅烷铜系催化剂的研究

结果，并分析了硅粉与催化剂预处理、反应条件及

其机理．

１铜系催化剂
元素周期表中常见的金属及其重要的氯化物或

氧化物几乎均已被试验过，然而，经典的铜体系化

合物仍是最有效最普遍使用的催化剂．刘绍文［２］等

在工艺研究中，选用了大量的过渡金属及化合物作

催化剂，经筛选认为铜系催化剂效果比较明显．铜
系催化剂主要包括含卤铜催化剂、氧化铜、氢氧化

铜及有机铜盐催化剂．
１．１含卤铜催化剂

１．１．１ＣｕＣｌ或ＣｕＣｌ２　　最早使用ＣｕＣｌ催化剂
的是ＲｏｃｈｏｗＥＧ［３］，他以氯化亚铜为催化剂，在

温度为５３３～５５３Ｋ下，硅粉与甲醇反应时，三甲氧
基硅烷选择性为５６％．当与乙醇反应时，三乙氧基
硅烷选择性为８０％．ＨｉｓｓａｓｈｉＭ等［４］介绍用多环芳

烃作溶剂，以ＣｕＣｌ为催化剂与乙醇反应，但需添加
ＨＦ．欧洲专利如 ＥＰ２８０５１７［５］使用 ＣｕＣｌ２作催化剂，
反应前硅粉用氯甲烷活化，硅粉的转化率可达

８１％，三甲氧基硅烷的选择性８８％，但是，合成三
乙氧基硅烷时，硅粉的转化率只有６０％，三乙氧基
硅烷的选择性为７８％；日本的ＥｉｉｃｈｉＳ［６］等连续报
道他们在固定床上以ＣｕＣｌ为催化剂，以硅和甲醇、
乙醇、１丙醇和１丁醇反应的规律和结果．他们发
现三烷氧基硅烷和四烷氧基硅烷的生成速度随硅粉

和ＣｕＣｌ催化剂混合物预处理温度变化明显．文献
［７］介绍以ＣｕＣｌ为催化剂，以十二烷基苯为溶剂，
反应温度为４９３Ｋ下合成三甲氧基硅烷，特别提出
要控制硅粉的粒度小于１００μｍ，醇中的水分通过
精馏等方法除去．文献［８］介绍以 ＣｕＣｌ作催化剂，
硅粉的转化率可达到８０％，三烷氧基硅烷的选择性
达到８６％；文献［９］报道以ＣｕＣｌ作催化剂，硅粉的
转化率９０％，三烷氧基含氢硅烷的选择性为８８％．
ＪＰ１０１８２６６１［１０］以 ＣｕＣｌ为催化剂，使用分子式为
Ｃ６Ｈ４（ＯＲ）２的化合物为溶剂，在４９３Ｋ下反应，三
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烷氧基硅烷的选择性可达到９０％～９６％，硅的转化
率达８５％；与此同时他们还进行了不用氢气对硅粉
和催化剂的预处理的实验，结果发现，如果合成三

甲氧基硅烷，会造成三甲氧基硅烷的收率下降．
ＪＰ６２２８６９９２［１１］、ＪＰ６３０２７４９３［１２］介绍在高压及搅拌
下、以ＣｕＣｌ等为催化剂，以十二烷基苯为溶剂，合
成三甲氧基硅烷，硅粉的转化率为９３％，三甲氧基
硅烷的选择性为７８％．文献［１２］在液相中使用复
合催化剂减少产物中的氯含量进行了探索，发现氯

化亚铜中加入氧化铜，三甲氧基硅烷选择性大于

９２％，并且所得产物中含卤素仅为０．１～２０００ｐｐｍ．
文献［１３～１５］也是以 ＣｕＣｌ为催化剂合成三烷氧基
硅烷的，文献［１３］使用氢化三苯为溶剂，反应温度
５１３Ｋ，反应结束后硅转化率为８９％，三甲氧基硅
烷的选择性为８７％；文献［１４］使用异石蜡油为溶
剂，反应温度５１３Ｋ，反应后硅转化率８６％，三甲
氧基硅烷的选择性为８７％；文献［１５］报道在反应
体系中加入冠醚在较高温度下反应，提高了反应速

度和选择性．文献［１６］中介绍使用二苯醚有利于三
烷氧基硅烷的生成．Ｎｇｕｙｅｎ等报道在 ＣｕＣｌ催化剂
中加入含氟化氢或它们的盐的化合物时［１７］，可明

显缩短诱导期，加快反应速度并使反应的生成物中

主要是二烷氧基硅烷；Ｔｓｕｒａｈｉｄｅ等介绍了以 ＣｕＣｌ
为催化剂时加入卤代烃和缩醛对反应体系进行活化

会使反应产物的选择性提高［１８］．ＨａｒａｄａＫａｔｓｕｙｏｓｈｉ
采用一种湿法制备氯化亚铜的工艺合成了三烷氧基

硅烷，其制备的催化剂粒径小于 ２微米［１９］．ＪＰ３
４４３９３报道了将 ＣｕＣｌ在氨水中溶解后活性特别
好［２０］．文献［２１］报道用流化床作反应器，不用悬
浮剂，硅和乙醇反应，氯化亚铜配以氯乙烯作催化

剂，先将硅粉和催化剂在７２３Ｋ下处理５ｈ，再移入
反应器中，在４５３Ｋ下通入乙醇和氯乙烯反应１８
ｈ，使三乙氧基硅烷的选择性达到１００％．
文献［２２］在国内首次报道了以 ＣｕＣｌ等为催化

剂的直接法合成烷氧基硅烷的研究，将硅粉与铜催

化剂［Ｃｕ２Ｏ／ＣｕＣｌ＝２．８６（重量）］混合物按 Ｓｉ∶Ｃｕ
＝１∶０．０５５６（重量）之比在５０３Ｋ、氮气气氛下处
理０．５ｈ，以此经预处理的混合物为催化剂、ＹＤ
１３２为溶剂、反应温度４６３Ｋ，得到三甲氧基硅烷选
择性９２％，硅粉转化率９６％的好结果．郭示掀［２３］

以分析纯ＣｕＣｌ为催化剂、混合目数（０．２８０～０．０７１
ｍｍ）硅粉、回收乙醇为原料，得到硅粉转化率９９．
８１％，三乙氧基硅烷选择性超过９０％的结果．张墩

明等［２４～２５］也用化学纯的氯化亚铜在浆式反应器合

成了三甲氧基硅烷并取得了硅粉转化率达到６０％、
溶剂回收率５０％～７５％．瞿晚星等还分别介绍美国
Ｗｉｔｃｏ公司直接法合成三甲氧基硅烷的流程及特
点［２６～２７］．贺深泽也用氯化亚铜进行了直接法合成
三烷氧基硅烷的平推流反应器的实验，但未报道具

体的数据［２８］．刘绍文等［２］用氯化亚铜、氯化铜以及

铜粉的混合物作催化剂，几种价态的铜在硅粉混合

物中的含量总和不低于０．１％～１．５％时，反应速度
快，硅粉转化率接近１００％，三乙氧基硅烷选择性
大于９５％．胡文斌等［２９］也以ＣｕＣｌ为催化剂合成三
乙氧基硅烷，取得了硅转化率９９％，三乙氧基硅烷
选择性约９９％的结果．文献［３０］介绍以 ＣｕＣｌ２为催
化剂合成三甲氧基硅烷，取得三乙氧基硅收率为

１２％的结果．
用氯化亚铜作催化剂具有活性大、预处理温度

低、三烷氧基硅烷选择性好、硅粉转化率高等优

点．但是氯化亚铜也有它的局限性，如用氯化亚铜
作催化剂在反应的过程中会产生氯化氢，这就需要

抗腐蚀反应器和辅助设备．氯化亚铜催化剂的使用
以新制备的为最佳，原因是氯化亚铜放置时间过长

与空气中的氧发生作用极易被氧化为高价铜而失去

部分催化作用，影响产品收率．此外，国外正在利
用以非卤铜系化合物为催化剂直接合成高纯度的三

烷氧基硅烷用于制备高科技产品如液晶、特种石

英、合成陶瓷、新型半导体材料，而以ＣｕＣｌ为催化
剂制备的三烷氧基硅烷还不适用于该领域［３１］．因
此采用非卤铜系化合物催化剂来合成三烷氧基硅烷

是今后发展的方向．
１．１．２氟铜盐　　ＡｌｅｘａｎｄｒａＢｒａｎｄ等人［３２］为了减

少预处理步骤，开发出了一系列含氟酸铜盐催化

剂，在反应之前不需要进行活化．它们的催化效果
较好，硅粉的转化率８０％，三甲氧基硅烷的选择性
９１％．文献［１７］介绍了一种制备三烷氧基硅烷的方
法．该法用硅与氟化氢或金属氟化物的醇溶液反
应．但是所用的金属氟化物要能够氟化生成氟化
氢．该法硅粉的转化率与三烷氧基硅烷的选择性都
比较高，但使用含氟化合物较贵，且毒性较大．
１．２Ｃｕ（ＯＨ）２、ＣｕＯ
１．２．１Ｃｕ（ＯＨ）２　　美国专利ＵＳ４７２７１７３

［３３］报道了

以Ｃｕ（ＯＨ）２为催化剂、以十二烷基苯为溶剂，避免
了使用 ＣｕＣｌ为催化剂产生的问题，三甲氧基硅烷
的选择性为８４％．然而由于三甲氧基硅烷的不稳
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定，其选择性降为５０％ ～６０％．ＵＳ５０８４５９０介绍了
以Ｃｕ（ＯＨ）２为催化剂

［３４］，使用多级反应器串联合

成三甲氧基硅烷，硅的转化率达到９９％、目的产物
选择性达到９０％．德国著名科学家ＡｌｅｘａｎｄｒａＢｒａｎｄ
等采用一种碳１０１４的苯烷烃作溶剂［３５］，用氢氧化

铜为催化剂合成三甲氧基硅烷取得较大的成功，据

他们的报道，他们合成时基本不用预处理，不需要

诱导反应直接合成，硅粉转化率达到７０％，三甲氧
基硅烷的选择性达到９１％；若以氯化亚铜作催化剂
５５３Ｋ反应时，则硅粉转化率达到７８％，三甲氧基
硅烷的选择性达到９３％．胡文斌以制备的纳米 Ｃｕ
（ＯＨ）２为催化剂

［３６］，得到三乙氧基硅烷选择性约

为９９％的结果．具体制法为：将一定量的Ｃｕ（ＮＯ３）
放入三口烧瓶中，升温搅拌，加入一定浓度沉淀

剂，使溶液呈蓝色沉淀，然后加入一定量的表面活

性剂，在搅拌加热下回流２ｈ得到灰白色沉淀物，
趁热过滤并用蒸馏水洗涤数次，试样于真空烘箱

３３３Ｋ干燥８ｈ后取出，研碎，过筛即得到钠米氢氧
化铜催化剂粉末．但氢氧化铜会分解，在反应的过
程中放出水，从而会使生成的三甲氧基硅烷与四甲

氧基硅烷与水反应生成聚硅氧烷化合物．影响硅粉
生成三甲氧基硅烷的产率．
１．２．２ＣｕＯ　　文献［３７］报道以 ＣｕＯ为催化剂，催
化剂用量占硅粉重量的 ７％ ～８％，反应温度 ２５０
℃，得到硅粉转化率 ５０％，三乙氧基硅烷选择性
５７％．胡文斌［３８］等以纳米 ＣｕＯ为催化剂合成三乙
氧基硅烷，反应温度４８３Ｋ，催化剂用量占硅粉重
量的５％、目的产物选择性约为９９％．具体制法为：
将一定量的Ｃｕ（ＮＯ３）放入三口烧瓶中，升温搅拌，
用一定浓度的 ＮａＯＨ滴加并调制预先设定的 ｐＨ
值，加入一定量的表面活性剂，在搅拌加热下回流

１ｈ得到黑褐色沉淀物，趁热过滤并用蒸馏水洗涤
数次，试样于真空烘箱３３３Ｋ干燥３ｈ以上，研碎，
过筛即得到催化剂氧化铜粉末．表１列出了以含氧
铜化合物为催化剂的较好结果．
表１一些以氢氧化铜或氧化铜为催化剂的文献较好结果
Ｔａｂｌｅ１Ｔｈｅｇｏｏｄｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｍｅｄｏｃｕｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔ

ｏｆＣｕ（ＯＨ）２ｏｒＣｕＯ

Ｄｏｃｕｍｅｎｔ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

３４ Ｃｕ（ＯＨ）２ ９０
３５ Ｃｕ（ＯＨ）２ ９１
３６ Ｃｕ（ＯＨ）２ ９９
３８ ＣｕＯ ９９

１．３有机铜盐催化剂
１．３．１双二乙基磷酸铜盐　　ＡｎｄｅｒｓｏｎＡｍｏｓＲ等
最新报道他们采用双二乙基磷酸铜盐作催化剂［３９］、

以烷氧基硅烷的副产物为溶剂合成三烷氧基硅烷，

这也是一个独特新发明，较好的避免了溶剂对产物

的影响．比如，合成三乙氧基硅烷时，采用正硅酸
乙酯作溶剂，这个溶剂本身就是合成的副产物，而

且他们采用的催化剂在该溶剂中具有较好的溶解

性，这样可以使得反应更好地进行，大大地缩短了

催化剂预处理的时间．他们取得了硅粉的转化率超
过８０％，馏出物中三乙氧基硅烷含量较高，约
６０％，三乙氧基硅烷选择性为７５％．
１．３．２烷氧基铜催化剂　　ＭｏｎｋｉｅｗｉｃａＪ新近报道
以新壬酸与氢氧化铜等反应合成烷氧基铜催化剂并

用于合成三烷氧基硅烷取得成功［４０］，这是一个新

型催化剂，他们进行了间歇和连续的合成实验，得

到硅粉转化率８２％ ～９０％，三烷氧基硅烷选择性
９５％～９７％，催化剂的消耗约为所投入的硅粉重量
的３．５％的好结果．Ｍａｓａｋｉ等在固定床上分别进行
了乙酸铜、甲酸铜、邻苯二甲酸铜和草酸铜等为催

化剂合成三甲氧基硅烷的试验［４１］，其中乙酸铜效

果最好，用于试验时的硅粉的转化率、三甲氧基硅

烷的选择性分别为８２％、８０％．但如果以烷氧基金
属钠盐等强碱为催化剂时，就很容易生成四烷氧基

硅烷．例如日本专利介绍，在甲醇钠存在下［４２］，硅

和甲醇于４１３Ｋ反应１ｈ，可得到９５％的四甲氧基
硅烷，而二烷氧基含氢硅烷及三烷氧基硅烷却没有

明显生成．文献［４３］报道使用烷氧基铜作催化剂在
固定床中合成烷氧基硅烷的情况，将硅粉（６３～
１０６μｍ）用离子交换水洗净后和二甲氧基铜在氮气
保护下处理４ｈ然后通入甲醇或乙醇，反应４ｈ后，
硅粉的转化率为２１％，三甲氧基硅烷的选择性达到
９１％．若用二乙氧基铜作催化剂，同样条件下，硅
粉转化率２８％，三甲氧基硅烷选择性达到９２％；若
催化剂改为氯化亚铜，同样条件下硅粉转化率为

表２一些以烷氧基铜为催化剂的文献研究结果
Ｔａｂｌｅ２Ｔｈｅｒｅｓｕｌｔｓｏｆｓｏｍｅｄｏｃｕｍｅｎｔｓｕｓｉｎｇ

ｔｈｅｃａｔａｌｙｓｔｏｆＣｕ（ＯＲ）２

Ｄｏｃｕｍｅｎｔ Ｃａｔａｌｙｓｔ Ｐｒｏｄｕｃｔｓｅｌｅｃｔｉｖｉｔｙ（％）

４０ Ｃｕ（ＯＲ）２ ９５～９７
４３ Ｃｕ（ＯＣＨ３）２ ９１
４３ Ｃｕ（ＯＣ２Ｈ５）２ ９８

１３％，三甲氧基硅烷的选择性达到９８％；若将甲醇
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改为乙醇并用二乙氧基铜作催化剂，硅粉转化率为

２０％，三乙氧基硅烷选择性达到９８％．表２列出了
以有机铜盐为催化剂的较好研究结果．

２硅粉与催化剂混合物预处理
在直接法合成三烷氧基硅烷中，要对硅粉与催

化剂混合物进行预处理，这可能是由于硅粉与催化

剂混合物在高温下焙烧会生成有催化活性的硅铜合

金．ＵＳ２３８０９９７［４４］、ＵＳ２４７３２６０［４５］、ＵＳ３６４１０７７［３］等
介绍了在固定床、流化床或反应炉中，将氢通入温

度６７３Ｋ以上的含有１．５％（重量）铜的硅铜混合物
中进行活化．但没有介绍有关在浆式法反应器中如
何活化以及直接法合成反应的选择性、反应速度和

硅铜介质的反应稳定性．
ＭｅｎｄｉｃｉｎｏＦＤ较详细研究了浆态反应器中以

氢氧化铜为催化剂合成烷氧基硅烷的催化剂活化过

程［４６］，他认为活化是一个还原过程．文献［４７］报
道以氯化亚铜为催化剂合成三甲氧基硅烷，反应速

率及产物的选择性主要取决于硅铜混合物的预处理

条件，一般在惰性气氛中进行预处理如氦气、氮

气．Ｌｅｗｉｓ［４８］等提出在活化时，通入还原性气体如
Ｈ２、ＣＯ等去活化硅铜触体，能得到一个较稳定的
反应速率．Ｏｈｔａ等［５］用有机卤化物如 ＣＨ３Ｃｌ处理
硅铜混合物能提高三甲氧基硅烷选择性和含量．新
近，有人报道用微波对硅粉、氯化亚铜和氧化亚铜

复合催化剂［Ｓｉ∶ＣｕＣｌ∶Ｃｕ２Ｏ＝１００∶４∶３］混合物
进行预处理［４９］、使用串联反应器，得到了三甲氧基

硅烷收率７２％、选择性为８６％的结果．他们认为用
微波对硅粉和催化剂进行预处理，具有预处理时间

短，操作简单等特点；此外他们还分析了用微波预

处理硅铜混合物能使活性提高的原因：微波是一种

非电离能，具有快速加热和特殊的电场效应所致．
用微波处理硅铜混合物，氯化亚铜对微波有强吸收

作用使成熔融状态附着在硅粉的表面上，与硅粉作

用生成高活性的硅铜合金．

３反应条件
直接法一般在浆态反应器下进行反应，即：

ＲＯＨ与Ｓｉ－Ｃｕ混合物均系在高沸点溶剂中接触反
应，亦即在气液固三相条件下进行反应．也有在
固定床下反应的；如果用的是浆态反应器，则还要

搅拌，搅拌的速度要足以保持硅粉、催化剂和气态

醇在溶剂中充分混合．在反应过程中通过鼓入一定
量的惰性气体及加快搅拌速度可以获得较好的分散

效果．也可以将反应过程中生成的三烷氧基硅烷迅
速脱离反应体系，以减少副反应的生成．因为三烷
氧基硅烷不迅速离开反应体系，它会与不断通进的

醇在催化剂作用下进一步生成四烷氧基硅烷．反应
一般在高于约１８０℃但低于使溶剂或产物降解或分
解的温度下进行．最好在２００～２６０℃的范围内．反
应压力可在低于大气压下至高于大气压的范围内改

变．一般采用常压进行，因为不论是高压还是低压
都会增加操作的成本．对于所用醇（主要是甲醇和
乙醇）的具体规格，尚未见详细报道．一般认为含
水量应控制在４００ｐｐｍ以内，使用前重新蒸馏对反
应有好处．

４催化作用机理
ＥｌｉｃｈｉＳｕｚｕｋｉ等提出了三乙氧基硅烷反应机理

如下［５０］（如图１）．在氯化亚铜催化剂作用下，有３

图１三乙氧基硅烷的可能合成机理
Ｆｉｇ．１Ｔｈｅｐｏｓｓｉｂｌｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ

个铜原子进入硅原子的３个 ｓｐ３轨道，然后３个乙
醇分子在铜的催化作用下分别进攻硅原子，其中还

有两个乙醇分子在催化剂作用下各脱去一个氢原子

组成一个氢分子，另一个乙醇分子的氢则进入硅原

子的另一个 ｓｐ３空轨道，形成了三乙氧基硅烷，由
此组成了四个 ｓｐ３类似甲烷的稳定结构．我们认为
这种情况是可能的，但三个乙醇分子同时进攻硅原

子存在一定困难，首先是乙氧基均有一定体积，存
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在空间效应；第二，乙氧基均带有负电荷，与硅原

子所带负电荷相同，两者本身存在相斥；第三，两

个乙醇分子之间脱去一个氢分子也十分困难，所以

理论上解释有一定困难．鉴于上述存在问题，胡文
斌等提出了三乙氧基硅烷的反应机理［２９］（见图２）．

在硅的表面，可能存在易形成中间物ＣｕＳｉ合

图２三乙氧基硅烷的合成机理
Ｆｉｇ．２Ｔｈｅｒｅａｃｔｉｏｎｍｅｃｈａｎｉｓｍｆｏｒｆｏｒｍａｔｉｏｎｏｆｔｒｉｅｔｈｏｘｙｓｉｌａｎｅ

金相的富铜区域．硅迁移到该区域生成以硅烯为特
征的硅物种（Ⅰ）；该物种与乙醇反应生成表面物种
（Ⅱ）；在表面上，Ｓｉ－Ｈ键受到另一个乙醇分子的
攻击生成二乙氧基硅烷物种（Ⅲ），它进一步受到乙
醇的攻击生成三乙氧基含氢硅烷．硅从金属主体相
中迁移到表面又产生硅铜中间物种．一部分表面铜
物种与表面化合生成金属铜，该金属铜催化 ＨＳｉ
（ＯＣ２Ｈ５）３与乙醇的副反应．为验证上述反应机理，
胡文斌还用量子化学的理论手段对硅粉与乙醇在铜

系催化剂作用下直接合成三乙氧基硅烷的反应进行

了研究［３５］，结果表明此机理是可信的．
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