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六甲基二硅氮烷水解动力学研究

王留成，武红旗，李 磊，赵建宏，宋成盈

(郑州大学化工学院，河南郑州450001)

摘 要：采用气相色谱仪分析的方法，考察了六甲基二硅氮烷在不同pH值、不同温度下的水解情况．结

果表明，六甲基二硅氖烷的水解可按一级反应来描述，在pH=7一pH=13的范围内，随着pH值的增加，

水解速率降低；在208～308K的范围内，温度对水解速率影响显著，温度升高，水解速率明显加快，pH=

7时水解活化能为28．8l kJ·tool～．
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0 引言

六甲基二硅氮烷(HMDS)是甲硅烷基化试剂

之一，是合成六甲基二硅脲的主要原料，同时在医

药工业中作为特殊保护试剂而用于半合成青霉素

及头孢菌素的合成⋯，具有广泛的应用前景．工

业上HMDS是以三甲基氯硅烷为原料，在惰性有

机溶剂中与氨气反应制得¨。J，由于在氨化反应

过程中生成的氯化铵颗粒容易将产物包裹其中，

因此在反应结束后需要对反应混和产物进行水

洗、分离才能得到产品．但是，在水洗过程中

HMDS易发生水解反应生成六甲基二硅氧烷¨J．

导致目的产物的收率降低．为了最大可能地抑制

水解副反应的发生，降低水洗过程中HMDS的损

失，笔者对影响HMDS水解反应的主要因素进行

了系统的考察，建立了HMDS的水解动力学方

程，为HMDS的工业化生产和进一步的研究提供

基础数据．

1 实验部分

1．1原材料与仪器

HMDS，工业品，购于湖北大学化工厂，经精

馏提纯，质量分数I>99．5％；其他化学试剂均为分

析纯；实验用水为去离子二次蒸馏水．

GC一2010型气相色谱仪，SHIMADZU公司；

ZD一2自动电位滴定仪，上海精密科学仪器公司；

78一l磁力加热搅拌器，常州国华电器有限公司；

SC一15数控超级恒温水浴，宁波天恒仪器厂．

1．2 实验方法

在HMDS的合成过程中，最后的反应液中有

大量的NH。CI生成，工业上用水或碱液来洗涤反

应液，以除去生成的NH。C1．结合工业化生产过

程，只考虑中性和碱性条件下HMDS的水解．

按文献[5]配制pH=7．0、pH=9．0、pH=

1 1．0和pH=13．0的缓冲溶液．取15 g HMDS于

100 mL三口瓶中，以质量比1：1分别加入pH=

7．0、pH=9．0、pH=11．0和pH=13．0缓冲溶液，

摇匀，然后放人25℃恒温箱(±0．5℃)中，充分

搅拌，以避免浓度不均匀给取样的代表性和分析

的准确性带来影响．按一定时间间隔取样，用气相

色谱仪分析检测有机相中HMDS的含量，考察不

同pH值对HMDS水解过程的影响．

取15 g HMDS置于100 mL的三口瓶中，加

入pH=7．0缓冲溶液，摇匀，然后分别放入5℃、

15 oC、25 oC、35℃恒温箱(±0．5℃)中，充分搅

拌，按一定时间间隔取样，用气相色谱仪分析检测

有机相中HMDS含量，考察不同温度对HMDS水

解过程的影响．

1．3 分析方法

MDS的水解产物为六甲基二硅氧烷(MM)，

由于水解后体系只有两种有机物质，故可以采用

气相色谱进行分析．准确称取一定质量的HMDS

和MM(精确至0．1 mg)置于50 mL的容量瓶中，

配制一系列不同质量百分浓度的溶液，以y表示
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实际浓度，X表示色谱归一化百分含量(皆为质量

百分含量)，绘制标准曲线，其回归方程为：Y=

0．019+0．998X．R=0．999 7．

色谱操作条件‘．＼日本岛津SHIMADZU GC一

2010气相色谱仪；F1D检测器．DB一1毛细管色谱

柱(30 m x∞．25 mill，液膜0．25斗m)；柱温
82℃；检测器温度150℃；气化室温度150 oC；载

气为高纯氮，柱流量为1．27 mL·min～；进样量

为0．3 o,L；分流比为100：1．

2结果与讨论

2．1 pH值的影响

测得25℃不同pH值下连续搅拌反应器中

HMDS质量百分含量(C)随时间(t)变化关系，结

果如图1所示．

图1 HMDS在不同pH值时的水解(25℃)

Fig．1 Hydrolysis of HMDS at

different pH values(25 oC)

由图1可知，HMDS的水解反应速率随体系

pH值的减小而加速．HMDS在强碱性条件下比较

稳定，而在中性和弱碱性条件下易发生水解反应．

对实验数据进行回归发现，该水解反应可按

一级反应来描述"“1：

C=Coe。‘ (1)

半衰期：tⅢ=ln2／k (2)

对实验数据拟合得到不同pH值下的水解动

力学方程列于表l中，进而计算得到的速率常数

k和半衰期t∽也列入表1．可以看出，体系的pH

值从13降至7的条件下，HMDS的水解半衰期从

59．2 h缩短至4．0 h，水解速率提高了近14倍，这

表明HMDS在强碱性条件下比较稳定，而在弱碱

性条件下易发生水解反应．

2．2温度的影响

因为HMDS在碱性条件下水解较慢，为缩短

实验时间，选择在水解速率较大的pH=7的条件

测定不同温度(r)下HNDS的水解动力学参数，

结果见图2．

表1 HMDS在不同pH时的降解动力学参数(25℃)

Tab．1 Hydrolysis kinetics parameters of

HMDS at different pH values(25℃)

I．O

O．8

0．6

蔷o．4
0．2

0．0

图2 HMDS在不同温度下的水解

Fig．2 Hydrolysis of HMDS at different temperatures

由图2可以看出，在同等条件下，HMDS水解

速率取决于体系的反应温度。温度越高，水解速率

越大．由于HMDS水解反应为吸热反应，反应温

度升高对水解反应有利．经拟合得到不同温度下

HMDS的水解动力学方程见表2．HMDS水解半衰

期从8．1 h(5℃)缩短至2．3 h(35℃)，水解速率

增加约3．5倍．在实验范围内，温度每提高lO℃，

水解速率提高1．5倍左右，这与范特荷夫规则基

本吻合．

表2 HMDS在不同温度时的水解动力学参数(pH=7)

Tab．2 Hydrolysis kinetics parameters of HMDS

at different temperatures(pH=7)

根据Arrhenius方程m”，对回归得到的不同

温度(T)下的反应速率常数值取对数(Ink)，作

Ink～1／丁图，见图3，两者呈较好的线性关系(相

关系数R=0．991)，由此得到HMDS水解速率与

温度关系的表达式为lnK：兰堑％∑监+9．979．
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在pH=7的条!下，HMDs的水解活化能(E口)为 参考文献：
28．81 kJ·mol～．

⋯。⋯。

l帆l盯’K一‘)

图3 Arrehenius关系线性回归

Fig．3 Arrehenius linearity regression

3 结论
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Study on Hydrolysis Kinetics of Hexamethyldisilazane

WANG Liu—cheng，WU Hong—qi，LI Lei，ZHAO Jian—hong，SONG Cheng—ying

(School of Chemical Engineering，Zhengzhou University．Zhengzhou 450001，China)

Abstract：Hydrolysis kinetics of hexamethyldisilazane(HMDS)was studied through gas ehromatogram at vari—

OUS pH values and temperatures．The results show that the kinetic process of HMDS can be described by the

first—order reaction．the hydrolysis rate reduced with the rising pH value in the range of pH=7 to pH=1 3．

In addition，the higher temperature was helpful to the hydrolytic process between 208 K and 308 K，the hy-

drolysis rate increased with the rise of temperature，the activation energy of HMDS hydrolysis was 28．8 1 kJ·

tool～when pH=7．

Key words：hexamethyldisilazane；hydrolysis；kinetics
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