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Abstract
Organic silicon monomer synthesis is the core of the whole organosilicon process. Monomer synthesis is the gas-solid reaction of 
silicon powder and chloromethane in fluidized bed to form methyl chlorosilane monomer. As one of the two raw materials, the quality 
of silicon powder has a great impact on the reaction.
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硅粉品质对甲基氯硅烷合成技术的影响
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摘　要

有机硅单体合成是整个有机硅流程的核心，单体合成是硅粉和氯甲烷在流化床内进行气固相反应生成甲基氯硅烷单体，反应
气速、反应温度、压力以及反应器的工程结构都会对反应产生影响，作为两个原料之一的硅粉，其品质的好坏对反应的工艺
控制有着较大的影响。
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1 引言

甲基氯硅烷单体由氯甲烷和硅粉在流化床内气固相反

应生成甲基氯硅烷单体，甲基氯硅烷单体通过精馏分离得到

纯的二甲基二氯硅烷（主产物），二甲基二氯硅烷水解得到

DMC，由 DMC 得到各类硅胶制品。

有机硅高分子是以 Si-O-Si 为主链，再连接甲基和乙基

等多种有机基团，使得既有含碳的“有机基团”，又有含硅

氧的“无机结构”，这使它同时具有有机物的特性以及无机

物的功能。因此有机硅产品具有耐高温又耐低温、耐辐照和

气候老化、良好的电性能、低表面性能、表面张力小等特点，

因而获得疏水、消泡、防粘、润滑等功能；有机硅产品具有

生理惰性，无毒无害，可用于食品、药品和化妆品中。由于

有机硅材料具有形态多样、品种繁多、性能优异的特点，因

而在航天航空、新能源开发、IT 工业、光伏产业、通讯、电子、

电气、建筑、化工、交通、纺织、轻工、日用和医疗等方面

有着方泛的用途。

正是有机硅的广泛应用，使其市场需求也在不断扩

大，近年来有机硅产能不断扩大，2019 年中国硅氧烷产量约

1255kt[1]。因为提高二甲基二氯硅烷的选择性可以提高利润，

而且选择性的高低还是有机硅装置技术水平高低的一个重要

标志，因此各个工厂都在追求生产产能的提高和主产物二甲

基二氯硅烷选择性的提升。实际生产过程中影响选择性的因

素较多如反应原料、反应控制参数、反应器结构等，作为主

要的反应原料，硅粉的粒径、硅粉的元素都会对反应产生影响，

在实际报道中不同厂家会对硅粉的粒径有不同的要求，而硅

粉元素对反应的影响在业内有一定的共识，因此论文对反应

原料硅粉的杂质元素进行探讨，以期能够将硅粉元素影响研

究得更加透彻。
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2 硅粉元素的影响

硅中存在的杂质主要通过工业硅厂用于生产最终硅块的原

材料进入的。对于甲基氯硅烷单体合成而言，高品质的硅是由

高质量原料 ( 石英石、煤炭、木炭、木屑和其他 ) 决定。其中一

些用于生产硅的原材料可能含有较高含量的杂质，这些高含量

的杂质可能影响甲基氯硅烷单体合成的反应，因此需要对这些

杂质进行研究，硅粉中的杂质可以分为主要杂质和次要杂质。

2.1 主要的硅中的杂质

硅粉中的主要杂质是铁、铝、钙、钛，这些元素在硅粉

中的含量相对较高。铁是硅粉中含量最多的一种杂质。一般认

为铁对反应活性无害，甚至对反应有一定促进作用，但是含量

过高对连续反应不利，因为累积占据反应器空间而阻碍反应物

的有效接触。所以，一般硅粉中铁的含量不超过 5000ppm[2]。

铝在硅粉中的含量仅次于铁，研究表明添加铝可以有效

增加反应速率，可显著改变反应触体的表面 [3]。硅粉中的铝

通过形成挥发性氯化物复合物 AlCl3，帮助铜 (Cu) 催化剂和

锌 (Zn) 促进剂在单个硅颗粒表面传输。AlCl3 有助于去除单个

硅颗粒表面的氧化物涂层：

SiO2+2AlCl3(g)=SiCl4(g)+2AlClO(s)

所有反应的金属铝的反应性都与硅中的钙含量成反比，反应的

金属铝的数量与硅中的总铁含量成反比，在高铁含量的硅中存

在活性铝不足的现象。活性铝是指存在于硅中的能积极参与甲

基氯硅烷单体合成反应的铝，活性铝的量随着铁含量的增加而

减少。大部分铁（Fe）以硅化铁 (FeSi2.4) 的形式存在于硅中，

硅化铁金属相间含有几个百分点的铝，而这些铝在甲基氯硅烷

单体合成反应中被证明是惰性的（没有活性的）。

钙元素在硅粉中的含量低于铝。低含量钙对反应无害，

但是当含量超过 1000ppm 时，就对反应不利，其影响的机理

与铁类似。

硅粉中的钛（Ti）含量升高是导致内部换热器快速积累

污垢的原因。内部换热器积累污垢导致反应器运行时间缩短，

因此要严格控制硅粉中钛（Ti）的含量，钛（Ti）主要来源

于原料石英石。

硅粉中所含的杂质元素，都是以金属互化物晶相出现，

如 Al8Fe5Si7、Al3FeSi2 等 [4-5]，硅粉中的金属相对甲基氯硅烷

单体合成反应的组分和反应活性都有强烈影响。

2.2 次要的硅中的杂质

大多数甲基氯硅烷单体合成生产者都需要了解的硅中的

次要杂质，包括碳 (C)、铬 (Cr)、锰 (Mn)、镍 (Ni)、磷 (P)、铅 (Pb)、

钒 (V)、铜 (Cu)、镁 (Mg)、硫 (S)、锡 (Sn)、锌 (Zn)、锆 (Zr) 等。

对于一些甲基氯硅烷单体合成生产者，在硅的规格中还

有其他的次要杂质。大多数情况，在全球 ( 包括中国 ) 生产的

硅块中这些特殊的次要杂质含量非常低，不值得关注。

这些微量元素在甲基氯硅烷单体合成反应中的具体作

用，目前已发表的研究和数据有限，微量元素的影响视甲基

氯硅烷单体合成企业使用的铜催化剂类型 ( 氧化物、金属铜

片或氯化物 ) 而定。经验表明，与氧化铜一起使用的最大镍

浓度在 50 ～ 60ppmw 范围内，与 CuCl 一起使用的最大镍浓

度可高达 100 ～ 150ppmw。

磷是甲基氯硅烷单体合成反应的促进剂 ( 高 M2，低

M1，低 MH，低高沸 )，但过量的磷则是反应毒物，一旦过

量反而会影响反应的进行。其他微量杂质 (Cr、Mn、Ni、

Pb、V) 均为反应毒物，必须尽量减少这些物质的含量，以确

保最佳的甲基氯硅烷单体合成操作。

铅 (Pb) 是已知的甲基氯硅烷单体合成杂质中最糟糕的元

素 ( 硫是第二糟糕的元素 )[4]。几乎所有的甲基氯硅烷单体生

产商对其的要求是低于 10ppmw，甚至有的要将其含量控制

在 5ppmw 以下，因为铅原子的尺寸比硅和铜原子大，铅原子

阻断了单个硅颗粒上的活性催化表面，对反应的影响非常大。

2.3 硅块的水污染以及硅粉的氧化

硅粉中的水分会对甲基氯硅烷单体合成产生影响，主要

是对产物的影响，会引起含氢物质以及高沸等产物上涨。硅

粉比较容易被氧化，尤其是在硅块制成硅粉的过程中更加容

易被氧化，而氧化层的形成会影响反应的活性，因此在硅粉

制成过程中需要氮气进行保护，进而避免硅粉被大量的氧化。

表 1 不同杂质元素的建议范围

根据硅粉元素对反应的影响，如表 1 所示，提出了各个
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元素的建议范围，由于 Mn、Sn、Zn 等元素在硅粉中存量

极少，因此并没有给出相关建议的数值。同时，不同厂家

可能会根据自身反应工艺以及操作习惯对硅粉元素有着略

微不同的要求。

3 结论

硅粉是甲基氯硅烷单体最主要的原料之一，硅粉品质的

好坏对合成反应有着至关重要的影响，因此需要严格控制好

硅粉中各杂质元素的含量，避免因为硅粉元素的波动而造成

系统的波动。针对硅粉元素问题，一方面需要从硅粉的源头

进行控制，作为单体合成企业需要对供应商提出明确的指标

要求，提供合成的硅粉原料，另一方面，要继续加强硅粉元

素对合成反应影响的研究，提升工艺管理者对硅粉的认识，

当硅粉元素发生变化时，可以通过工艺的调整降低硅粉对反

应的影响。随着有机硅行业的不断发展，对原料硅粉的不断

研究可以助力生产技术的进步，进而提升自身的竞争力。

参考文献

[1] 	 胡 娟 , 张 爱 霞 , 陈 利 .2019 年 国 内 有 机 硅 进 展 [J]. 有 机 硅 材

料 ,2020,34(3):68-94.

[2] 	 幸松民 . 有机硅单体合成及产品应用 [ Ｍ ]. 北京 : 化学工业出版

社 ,2000:95-101.

[3] 	 崔英 , 赵岩涛 , 崔华 . 硅粉质量对甲基氯硅烷选择性的影响 [J]. 吉

林化工学院学报 ,2010,27(3):14-19.

[4] 	 王 清 元 . 硅 中 金 属 相 对 甲 基 氯 硅 烷 合 成 的 影 响 [J]. 吉 化 科

技 ,1996(2):37-41.

[5] 	 Bablin J M, Crawford A C, Demoulpied D C, et al. Effect of Low 

Aluminum Silicon on the Direct Process[J].Industrial & Engineering 

Chemistry Research, 2003, 42(15):3555-3565.

10.12345/gcjsygl.v5i10.7481


