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正硅酸甲酯与正硅酸乙酯的危险性研究
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摘 要：针对正硅酸乙酯蒸馏提纯过程中出现的燃爆事故，通过DSC实验、隔板实验、克南实验和时间压力实验，

开展正硅酸甲酯和正硅酸乙酯的热分解特性和爆炸性研究。结果表明：DSC显示正硅酸甲酯和正硅酸乙酯的初始分解温

度分别为 212.20℃和 208.49℃，分解热分别为 88.55J/g和 11.98J/g；隔板实验中钢管部分破裂且验证板均未穿孔；克南

实验中，当孔径为 1mm时，样品在 150s内开始发生反应，实验后钢管完好；时间压力实验中，两种样品均未被引燃。

综合 4种实验的结果，表明两种样品均不属于爆炸性物质。
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Abstract：Aiming at the explosion accident in the distillation and purification process of tetraethyl orthosilicate,by means of

differential scanning calorimetry,the gap test,the Koenen test and the time pressure test, the detonation performance and thermal

stability of tetraethyl orthosilicate and tetramethyl orthosilicate were investigated .The results show that tetramethyl orthosilicate

decomposed at 212.20℃ with exothermic heat of 88.55J/g, tetraethyl orthosilicate decomposed at 208.49℃ with exothermic heat

of 11.98J/g. In the gap test,the witness plates were not perforated and the tubes were ruptured partially. In the Koenen test,when

the hole diameter was 1mm,the samples started to react within 150 seconds and the tubes were still intact after test. In the time

pressure test, both samples were not burning.Based on the four test results, the two samples of tetramethyl orthosilicate and

tetraethyl orthosilicate are not explosive substances.
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正硅酸甲酯Si(OCH3)4（TMO）和正硅酸乙酯Si(O

C2H5)4（TEO）都是无色液体，因其硅氧四面体结构和

极易水解的特点，广泛应用于防热涂料、耐化学作用涂

料、有机合成中间体等[1-4]，如目前常用的无机富锌涂料

就是以正硅酸乙酯作为基料合成的耐腐蚀性涂料[5]。除

此之外，通过溶胶-凝胶法制备细粒子可开发纳米材料，

如二氧化硅气凝胶，因其极低的热导率和极低的密度
[6-7]，在航空航天工业领域主要用作航天器的隔热体[8]，

此外也被用作基础烟幕材料[9]。国内外对于正硅酸甲酯

和正硅酸乙酯开展了广泛的研究。刘磊等[10]通过研究正
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硅酸乙酯的结构，发现有 5种红外吸收模式；李冲等[11]

研究了水解度、酸水 pH对正硅酸乙酯水解液储存稳定

性的影响；AbhijitA.Pisal等[12]比较了用正硅酸甲酯、正

硅酸乙酯分别合成的二氧化硅气凝胶的热稳定性。目前

有关正硅酸甲酯和正硅酸乙酯作为前驱体制备材料的

特性研究较多，但关于这两种材料自身危险性的研究尚

未见报道。尽管大量数据表明这两种物质是十分稳定

的，但在蒸馏提纯正硅酸乙酯的实际工艺过程中发生了

燃爆事故。根据试验环境与现象分析事故有两种原因：

其一是物质本身具有爆炸性，在受到热刺激后引发自持

燃烧进而引发爆炸；其二是正硅酸乙酯是可燃性物质，

其蒸气与空气混合形成爆炸性混合物后受到热刺激发

生爆炸。正硅酸甲酯与正硅酸乙酯的基本性质一致，且

提纯工艺基本相同，因此，本文分别采用爆炸性筛选程

序和实验测试的方法来研究正硅酸甲酯和正硅酸乙酯

的爆炸性。

1 实验

1.1 实验样品

正硅酸甲酯：南京巨优科学器材有限公司，纯度为

98%；正硅酸乙酯：南京中东化玻仪器有限公司，纯度

为分析纯。

1.2 DSC热分解实验

使用Mettler-ToledoDSC仪器（N2气氛，升温速率

为 10℃·min-1，流速为 50mL·min-1），将 1.42mg的正硅

酸甲酯和 1.90mg的正硅酸乙酯从 50℃加热至500℃。

1.3 物质爆炸性筛选实验

物质的爆炸性筛选实验包括 3类实验，分别为隔板

实验、克南实验、时间压力实验，具体的原理与方法见

联合国《关于危险货物运输的建议书-试验与标准手册》
[13]（以下简称橘黄书）。

2 结果与讨论

2.1 氧平衡计算结果

计算氧平衡结果可知，正硅酸甲酯的氧平衡值为

-105，正硅酸乙酯的氧平衡值为-169，二者都属于负氧

平衡。根据橘黄书附录 6可能具有爆炸性质的物质的甄

别程序[13]，计算出的氧平衡值小于-200的物质不具有爆

炸性，而正硅酸甲酯和正硅酸乙酯的氧平衡值都大于

-200，说明这两个物质可能存在爆炸性，需要结合DSC

实验结果做出进一步的判断。

2.2 DSC热分解性实验结果

正硅酸甲酯与正硅酸乙酯的DSC曲线如图1所示。

DSC测试结果如表 1所示。

图1 TMO与 TEO的 DSC曲线
Fig.1 DSC curves of TMOand TEO

表1 DSC测试结果
Tab.1 Results of DSC test

样品
β/(℃

·min-1）
m
/mg

Tinitial/
℃

TO

/℃
Tend

/℃
ΔHd

/（J·g-1）

TMO 10 1.42 212.20 227.70 232.96 88.55
TEO 10 1.90 208.49 229.29 246.13 11.98

由表1结果可知，正硅酸甲酯在212.20℃时达到初

始分解温度，此后样品开始发生热分解反应，227.70℃

时出现最大峰值，232.96℃时放热峰消失，此后并无放

（吸）热峰，说明正硅酸甲酯已分解完毕，放热量为

88.55J/g；正硅酸乙酯初始分解温度为 208.49℃，在

229.29℃时达到峰值，246.13℃时放热峰消失，这一阶

段的放热量为 11.98J/g。

比较两个样品可知，正硅酸甲酯与正硅酸乙酯的初

始分解温度相差不大，均在 210℃左右，正硅酸乙酯的

放热量小于正硅酸甲酯。根据橘黄书附录 6可能具有爆

炸性质的物质的甄别程序[13]，物质的分解热低于

500J/g，且初始放热分解温度低于 500℃时物质不具备

爆炸性。尽管正硅酸甲酯与正硅酸乙酯的氧平衡值都大

于-200，但两个样品初始分解温度低于 500℃，且放热

量均远小于500J/g，表明两个物质相对稳定，结合DSC

实验结果与氧平衡计算，根据可能具有爆炸性质的物质
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的甄别程序，这两种物质理论上不属于爆炸性物质。

2.3 物质爆炸性筛选实验结果与分析

2.3.1 隔板实验结果与分析

隔板实验后的钢管和验证板如图 2所示，结果如表

2所示。

（a） TMO (b) TEO

图2 隔板实验后的钢管和验证板
Fig.2 Steel tube and witness plate after gap test

表2 隔板实验结果
Tab.2 Results of gap test

物质 样品量/mL 验证板/cm 钢管/cm

正硅酸甲酯
500 隆起 1.05 破裂 19.10
500 隆起 0.95 破裂 18.10

正硅酸乙酯
500 隆起 0.90 破裂 16.22
500 隆起 0.82 破裂 13.18

由表 2 可知正硅酸甲酯的钢管平均破裂长度为

18.60cm，验证板平均隆起高度为 1.00cm；正硅酸乙酯

的钢管平均破裂长度为 14.70cm，验证板平均隆起高度

为0.86cm。根据联合国橘黄书实验系列 1[13]，钢管部分

破裂且验证板隆起未穿孔，实验结果为“-”，表明正硅

酸甲酯与正硅酸乙酯均不具备传播爆轰的能力。

2.3.2 克南实验结果与分析

克南实验的钢管如图3所示，结果如表 3所示。

（a） TMO (b) TEO

图3 克南实验后的钢管
Fig.3 Steel tube after Koenen test

表3 克南实验结果
Tab.3 Results of Koenen test

样品 质量/g 极限直径/mm

正硅酸甲酯
26.74 <1.00
27.50 <1.00
27.30 <1.00

正硅酸乙酯
24.74 <1.00
24.80 <1.00
24.75 <1.00

正硅酸甲酯和正硅酸乙酯均在 150s内发生反应，

随后开始剧烈燃烧，220s内熄灭。实验后 1mm的钢管

仍旧完好，根据联合国橘黄书实验系列 1[13]，两个样品

的极限直径小于 1mm，实验结果为“-”，表明两个样品

在密闭条件下对高热都不敏感。

2.3.3 时间压力实验结果与分析

图4为实验时压力传感器测得的正硅酸甲酯和正硅

酸乙酯时间压力曲线图，由图 4可以看出在实验过程中

这两种样品都未能被引燃。根据联合国橘黄书实验系列

1[13]，任何一次实验达到的最大压力都小于 2 070kPa，

实验结果为“-”，表明两个样品在封闭条件下没有显示

具有爆炸猛烈性的爆燃可能性。

图4 正硅酸甲酯与正硅酸乙酯时间压力曲线
Fig.4 Time and Pressure curves of TMOand TEO

2.3.4 分析与讨论

由隔板实验、克南实验以及时间压力实验的结果可

知，两种样品均不具备传播爆轰的能力，且对高热、火

焰不敏感，根据联合国《关于危险货物运输的建议书-

试验与标准手册》[13]中认可为爆炸性物质的程序流程图

（图 5），正硅酸甲酯与正硅酸乙酯不属于爆炸性物质，

这也与联合国爆炸性物质理论甄别程序的结果一致。

图 5 认可物质或物品具有爆炸性的程序
Fig.5 Procedures for approving explosive substances or

articles

基于上述的实验结果和理论分析结果，可知在高温

提纯工艺中样品发生燃爆事故并非由这两种物质自身

引发，考虑到具体的工艺条件，结合物质自身特性以及

气体爆炸的5要素：氧气、可燃物质、点火源、受限空

间、扩散，可以推知：正硅酸甲酯的爆炸极限范围是
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0.88%~23.80%，正硅酸乙酯的爆炸极限范围是 1.3%~

23.0%，尽管二者爆炸极限范围小，但爆炸下限低，样

品受热挥发时可与空气形成爆炸性混合物，在持续高温

作用下发生反应。并且由于在本实验的亚沸条件下，样

品所形成的不是雾滴，而是更小的分子，容易断键[14]，

使得所形成的混合物更容易发生燃爆现象，反应方程如

式（1）~（2）所示。此外，由于正硅酸甲酯与正硅酸

乙酯的热分解温度高于其各自的沸点 121℃和 165℃，

所以在蒸馏过程中达不到分解温度，不存在分解放热的

情况，且由于物料自身比较钝感（反应热极低、负氧平

衡且值大于-200），因此在事故中未产生严重破坏。

Si(OCH3)4+O2→SiO2+CO2+H2O （1）

Si(OC2H5)4+O2→SiO2+CO2+H2O （2）

3 结论

（1）正硅酸甲酯与正硅酸乙酯在隔板实验、克南

实验、时间压力实验中的结果均为“-”，实验结果表明

样品不属于爆炸性物质；

（2）基于氧平衡和分解热实验结果，尽管两个样

品的氧平衡值都大于-200，但其初始分解温度均低于

500℃，且放热量均远小于 500J/g，理论预测两种样品

不具备爆炸性；

（3）两种样品的爆炸性判定实验和理论预估结果

一致，表明这两种物质不具有爆炸性，由此可知在高温

提纯工艺中发生的燃爆事故主要是由于物料蒸汽与空

气混合。
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