
三甲基硅烷化的硅酸根阴离子的

    气相色谱保留特性

    引    言

    硅酸根的结构主要用X光衍射来研究，

但有时也用化学法 [  1  -3]  。大约十 年 以前，

伦茨 （Lentz） t  4]  提出了用硅酸根阴离 子的

三甲基硅烷衍生物 的气相色谱分析作为阐明

硅酸根结构的工具。以后，格茨 （GOtz）  及

其同事 ‘  5.8]  报道了同样的方 法。按照这个方

法，硅酸盐矿物和酸反应，释放 出硅酸，可

以进一 步在酸性介质中和 单官能团的有机硅

化合物反应，得到稳定的有机 甲硅烷基衍生

物。若硅酸的反应对象是在水介质中从三甲

基氯硅烷生成的，例如三 甲基硅烷醇，则其

反应为：

  'Si  - OH  + （CH  3） 3SiOH-y-Si  - O-

  Si  （CH3）  3 +  Hz0

这些三 甲基硅烷化的酸，命名为 TMS-SA，

可溶于普通的有机溶剂，并具有足够高的挥

发性，能作气相色谱和质谱研究。

    当三 甲基硅烷 化以后，用气相色谱检定

硅烷化的矿石时，原结构的三 甲基硅烷衍生

物在 色谱 图上通常作为主峰出现。然而，一

般说来，在三 甲基硅烷 化过程中也发生一些

付反应。它们使气相色谱图发生歧变，并减

少主要衍生物的产率。

    格茨和马森 （Masson）【  6：71  报道了用直

接三 甲基硅烷化的方法，把原始结构转化成

它们 的三甲基硅烷衍生物而不生成可观察到

的付产品。然而在 我们的经验中，付反应的

抑制需要进一步研究。

    本工作的目的是研究经三 甲 基 硅 烷 化

后，从人工合成的和天然的硅酸盐 中得 到的

几个 TMS-SA 结构物的气相色 谱 行 为。我

们的样品是纯的化合物，由薄层色谱 （TLC）

分离三甲基硅烷 化反应 的混合物制备而得。

化合物的分子量和化学计量是用质谱法和燃

烧分析法来确定的。

    研究的化合物列于表 1  。

    表中第三列的简写符号用来表示这些样

品。在这 些 符 号 中，M= （CH3） 3Si00  .5  -

TMS，Q=Si（00  .25）  4 =Si04的 四面骨架。

在 表 上 标 有星号的化合物是在我们的实验

室中首次制成的。

    化合物的命名及其结构表明它们是直链

的、环状的及多环的结构。最后一 列中表示
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表1  已研究的化合物

甲基硅烷化的硅酸
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的仅是多环物结构的一例，每种可能有几个

异构体 （见表 2）  。在异构化合物的结构鉴

定中，29 Si-核磁共振谱是一个有价值的 工
具[  8-1  0】  。

表2  可能的和已研究的异构体的数目

多  环  l可能的异构体数目  J研究的异构体数目

M10Q7 I
M ioQ，  I

10

 8

1

2

                             2 l l
                                                                        1

                             2 1 1
                                - l-

实    验

TMS-SA的制备

    TMS-SA是按照格茨和马 森∽3  的直接

法，用已知结构的硅酸盐矿，经三甲基硅烷

化制备而得知的。

    为了对所有母体结构为不同溶解度和含
水量的硅酸盐的TMS-SA都能达 到最大产

率，硅烷化试剂的组分，特别是水的量要变
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化得很少。

    M4Q、MaQ21M8Q3， Mi  oQ41 MoQ3

和 M8Q4（资料 4  、 6  、14）  ，以及 Mi  oQ7

  （资 料 11）  ，M8Q8（资料 12）  和 Mi oQi o

  （资料 13）  的制备已经详细叙 述过了。

    Mi  oQe是 用 四 乙 基 铵 硅   酸 盐  1.O

N（CzHs） 40H-l.OSi02.  10Hz0  制备 的。六

甲基二硅氧烷 （30毫升）  ，氯化三甲基硅烷

  （15毫 升）  和 异丙 醇 （  3  毫 升 ）  在 17  ℃下

一起搅拌。磨细的 硅 酸 盐 （2.5克）分几次

加入，此混合物振荡 30分钟。硅氧 烷 层用

水洗几次，并干燥。在产物中加入安柏菜特

15离子交换树脂，混合物在室温下 搅 拌 二

天。过滤后 ，在 130℃ 下蒸馏以除去六甲基二

硅氧烷。用薄层色谱分离最终产

品， 以 制 备 二 个 Mi  oQo异 构

体 [  1  41  。

    透视石的三甲基 硅 烷 化 反

应，是在六 甲基二硅氧烷 （18毫

升），氯化三 甲基硅烷（  4毫升）

异丙醇 （  2毫升）  和 水 （0.4毫

升）  的混合物中搅拌加入磨细 的

硅酸盐 （  1  克）  。混合物在24  ℃

下振荡 50  分钟 。此后，接着 制备

四乙基铵硅酸盐。

气相色谱

速度10℃/分。

    填充柱用氮 （20毫升/分）  作 载气。毛

细管柱用氢 （  2毫升/分）  作 载 气。样品量

为每组分10 -5克 （填充柱）  和10-7克 （毛细

管柱）  。样品用正己烷稀释。

    在注入样品化合物的同时，注入两个适

宜的二 甲基硅氧烷 链 状 齐 聚 物一 《CH3）3

SiOO  .5]Z[（CH3）  ZSi0]。和 甲 烷 ‘  i  a]  ，来 测

量保留指数。

    用珀金一埃尔默 D-24电子积 分 器 的计

时单元测量保留时间。数据由分辩率为0.01

分的金茨勒 （Kienzle）  打 印机记录。

    从三 次连续测定计算，我们 的保留指数

的精度为±2DN单位。

表5  三甲基硅烷化硅酸的=甲基硅氧烷数（DN）

 511. 5
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    在带有火焰 电离鉴定器 的珀

金一埃尔默 （Perkin-Elmer） 900型气 相色

谱仪上分析。柱的条件如下：

    （  1  ）  1.5米 ×2.7毫米不 锈钢；在经醪

洗、二 甲基二氯硅烷硅烷化处理 的 80-100

目Chromosorb G上涂渍 1  0/ ov-io

    （  2  ）  同 （  1  ）  ；固 定相，3%OV-17。

    （  3）  同 （  1  ）  }固定 相，3%QF-lo

    （  4  ） 20米 ×0.2毫米玻璃毛细管柱，

涂渍APL  [  1 5】  。

    恒温柱温度列于表 3  。程序升温条件如

下；起始温度 70 0C；最后温度 300℃，升温

结果和讨论

    测量了上述化合物在各种固定相上的气

相色谱特性：等温保留指数。按照我们 以前

的建议 [  1  6]  ，对于这些有机硅化合物保留指

数的测定，使用二 甲基硅氧烷齐 聚物的类似

系列作次级标准。所得保留值称为二 甲基硅

氧烷数，缩写为DN。其定义为：

    tog￡；- log t/Dm
    Llo    J
    J g t / D m + l - l o g t / D m

f 7。，t/Dm，j/Dm+l分别为样品及两个 相连 续
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的二甲基硅氧烷环所调准的保留时间。

    六甲基环三硅氧烷和八甲基环四硅氧烷
的DN值分别定义为 300  和400。DN值易于

转化为科瓦茨 （Kovtas）  保 留指数。例如

800C下，M4Q在APL和  SE-30上的DN值

分别为511.5和515.5。相应的科瓦茨体系
中的RI值分别为1017和 1203。

    已研究的十一个TMS-S，～的DN值示于

表 3  。选择的三个固定相代表了极性和非极

性两类，同时也代表了硅氧烷相和非硅氧烷
相两类。

    这三个相上的所有DN值反映了令人感

兴趣的现象：除去M4Q，所研 究的TMS-
SA的DN值形成了三个很好的分离组。例

如，在APL上，DN的范围，第一组是800
到900，第二组是 1100到 1200J第三 组是

1400到 15 00。这样，分子量和结构显著不
同的化合物，显示了相同的气相色谱保留。

再如在OV-17  上，Mi  oQi  o和Mi  oQ4的DN

值是相似的，而分子量却显著不同；并且，

Mi  oQ4是直链状 分子 而Ml oQi  o有一个多
环的笼状结构。

    从表3可以明显地看出，保留特性主要

取决于位于分子表面的M基的数目，而分子

骨架的大小和结构只有较小的影响。

    资料的数据和我们的经验表明，不论哪
种类型的化合物，它们的气相色谱保留主要

是以分子的表面原子来决定的。而其分子骨

架的分子量和结构通常可以忽略。对这样一

个意外现象的解释，可以考虑是大体 积 的
TMS （M）  基的明显的屏蔽效应。

    十一个样品分子混合物在四个固定相上

的程序升温色谱图以线图的形式示于图 l  。

只有在20米玻璃毛细管柱上才能达到 完全

分离。这里也可以明显地看到按M基的数目
分组流出。

图1，混合试验物质的色谱线图

    基于我们熟知的气相色谱 同系物规划，

程序升温色谱 图可以判断某些至今尚未研究

的TMS-SA分 子 ，如 M  i  oQ  s  ，M  l -Qa  ，M  i  zQs，

MeQe的保留温度。
    从所观察的 M8Q3和 Mi  oQs以及 M6Q3

和 M。Q4的 值 可 以 看 出 ：每 增 加 一 个

M2Q原子团，不论是环状或直链 的 分 子，

在所有研究的固定相中所引起 的保留温度的

增加大约都是44  ℃。同样，M8Q8和Mi  oQi  o

的保留温度值表示：M  2Q  z原子 团引起的保

留温度增加大约为30℃。

    对于更进一步的多环，像M8Qa，Mi  zQ7
的保留值，也能够按照M基的数目，从分组

流出的模型来估算。

    总之，一般可以认为，所发现的气相色

谱保留和分子结构之间的关系，用来作为
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TMS-SA反应混合物的色谱图中显示的未知

峰的化学和结构鉴定的基础，是 近 乎 正 确

的。

    这个指示信息的气相色谱保留值，可以

用透视石作例来说。按照X射线研究 【  1  7]  ，

它是环六硅酸盐。格茨和 马 森 【  71  用气相色

谱研究了透视石的硅烷化产物，且发表了一

个色谱图。其中主峰的保留温度 为 289℃，

认为是三甲基硅烷环六硅酸。按照我们的结

果，这个化合物应该 的 保 留 温 度 大 约 为

330℃。重复格茨的实验，在透视 石 的硅烷

化产物的色谱图中，我们发现，没有保留温

度为 330℃的峰。但是在保留温 度 分 别 为

291和 293℃ 时显示了二个峰。这些保 留温

度精确地符合我们在图 1  （OV-1  柱）  线图

里表示的两个二环六 -TMS-SA异构体的标

准物质 （Mi  oQd）  。它们也符合格茨发表的

保留温度。图 2表示了透视石硅烷化产物的

色谱图。第三个主峰至今尚未鉴定，但相信

是 Mi  oQe的第三个异构体。这个色谱 图表

示了毛细管柱对异构体的分辨率很高。

M i  oQ6

上
  -_，

    图2  透视石硅烷化产物的色谱图

    柱一20米玻璃毛细管：涂渍OV-101；温度-245℃；
载气-N z：注入口压力-0.6大气压：分流比一1/50；放大
器-lo×2；纸速-1  厘米/分。

‘  55 0

    总之，我们一 般可 以认为三甲基硅烷化

继之 以气相色谱，可 以确定三 甲基硅烷化期

间的新型付反应，即分子内缩合或成环的发
.I
月 ：
__上 . O
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