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正硅酸乙酯水解过程的半经验量子化学研究 
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通过半经验量子化学方法研究了正硅酸乙酯的最优化分子几何结构并推断了催化水解机理。通过用 MNDO方法求得正 

硅酸乙酯在不同条件下水解反应过程的位能曲线，研究了不同催化剂对正硅酸乙酯水解反应过程 的影响。计算结果表明．碱催 

化过程是一个放热过程，硅原子可从原先的 4配位的正四面体结构向 6配位的八面体结构转变。而在酸性条件下，水合质子作 

为亲电试剂，可以使正硅酸 乙酯的烷氧基质子化，从而增加了正硅酸乙酯的亲电能力。质子化后的正硅酸乙酯容易被亲核试剂 

所进攻，进攻过程是一个 S．2亲核取代反应过程。计算结果表明，在有氟离子参与的反应过程 中，氟离子对正硅酸乙酯亲核进攻 

所形成的 6配位结构易与亲核试剂水分子发生亲核反应。这些结论对实验研究将起到很重要 的指导意义。 
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O 引 言 

以正硅酸乙酯 (TEOS)为原料，通过 So1．Gel方 

法制备 SiO 凝胶 、超细颗粒、薄膜等材料i11，一直为 

人们所关注。大量的文献细致地描述了制备过程。 

在制备过程 中，催化剂的选择直接影响了反应过 

程I卜 1以及最终产物的结构 ．．1。虽然有不少学者对 

TEOS水解与缩聚反应过程进行了大量 的研究，但 

因其反应过程的复杂性，反应机理至今仍不十分清 

楚。目前在这方面已有不少研究，并建立了一些反 

应机理模型，以解释这些现象。例如，Sakkat 1等人 

认 为 TEOS的水解与缩聚反应 是一个很复杂的过 

程，主要由如下反应所构成： 

Si(OR) +4H20 Si(OH) +4ROH (1) 

Si(OH)t— SiO2+2H20 (2) 

Si(OR),+nH20 Si(OH) (OR)4一 +nROH(3) 

Si(OH) (OR)4． +Si(OR)4一,t--- 

(OR)4一 (OH) 一1SiOSi(OR)3+ROH (4) 

2Si(OH) (OR)t一 +H2O 

(OR)3一 (OH) SiOSi(OH) (OR)3一 +2ROH (5) 
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2Si(OH) (OR)4一 

(OR)4一 (OH) 一lSiOSi(OH) 一l(OR)4一 

+2H20 (6) 

对于 TEOS，R=C I-h。这些反应共存于一个体 

系中，其复杂性是可想而知的。为了便于理解，上述 

反应可以概括为三种类型的反应：(1)生成硅羟基 

(Si．OH)的水解反应；(2)脱去水的缩聚反应；(3) 

脱去醇的缩聚反应。 

Assinkn刚认为其中第一类的生成羟基的水解反 

应过程可写成通式(7) 

Si．OR+HO·H Si一0·H+ROH (7) 

式中的 是水解反应的速度常数 

Brinkern̈ 等人用同位素示踪的方法，确定了该 

过程无论是在酸性条件下，还是在碱性条件下，都是 

由水分子中的氧原子对 TEOS中的硅原子进行亲核 

进攻来完成的。大量的实验 【】 1表明酸性条件有利 

于水解，碱性条件有利于缩聚。但是这些结果没有进 
一 步上升为更精确的理论。与此同时，随着量子化学 

与计算机技术的发展，越来越多的化学反应过程与 

机理可以通过量子化学方法进行研究 。Hirota等 

人  ̈用半经验量子化学方法对 TEOS的化学气相沉 
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积生成二氧化硅的反应机理进行了研究。Pereira等 

人Il3 运用分子动力学方法对任意压力与任意温度 

下，TEOS水解和缩聚反应过程进行了模拟计算，但 

是他们均未考虑催化剂在体系中的作用，与真实体 

系存在着一定的差异。而国内目前对 So1．Gel过程使 

用量子化学方法进行的研究很少。本文拟通过使用 

计算量子化学方法来研究 So1．Gel这一复杂过程。通 

过对该过程深入和准确理解，使探索实验简化，节约 

大量的时间与精力。为了方便计算，本文选用了半 

经验量子 化学计算 方法对 在催化 剂存在 条件下 

TEOS的水解过程进行研究，以期对此过程加深理 

解，为今后更好地进行实验研究提供理论指导。限 

于篇幅，用半经验量子化学方法对 TEOS的缩聚反 

应 (即第二与第三类反应)的研究将在以后的文章中 

加以论述 。 

1 计算方法 

TEOS作为 So1．Gel过程最常用的化合物，其结 

构光谱数据仍然十分缺乏。因此本文首先使用多种 

半经验方法对 TEOS分子的几何构型进行优化，得 

出 TEOS分子的最佳几何构型。 

水解反应过程模型的建立： 

(1)水解反应是 由水分子亲核进攻 TEOS中的 

硅原子来实现的【l̈： 

(2)亲核反应是通过调整亲核试剂与 TEOS中 

的硅原子之间的距离来实现； 

(3)亲电反应是通过调整亲电试剂 (通常为水 

合质子)与 TEOS中的烷氧基氧的距离来实现的； 

(4)判断反应的速度可以由反应曲线中活化能 

来判断，活化能越低，反应越易进行； 

(5)在原子与原子逐渐靠近的过程中，每一步 

都通过使能量梯度最小化达到几何结构的最优化。 

所有计算过程都使用共享软件 WINMOPAC7．21【】引， 

在 PC机上进行。 

2 结果与讨论 

图 1为 TEOS的三维结构的球棍模型以及它的 

各原子编号。为了方便计算，这里把硅原子编号为 

1，相邻的 4个氧原子分别编号为 2，3，4，5。 

表 1列 出了四种 不 同的半 经验方 法 MNDO、 

AM1、PM3和从头算 (3．21G、6．31一G)计算得到的 

TEOS的最优化几何构型，计算过程 中均未加任何 

图 1 正硅酸乙酯(TEOS)的球棍模型 

Fig．1 Ball and stick model of TEOS 

对称性限制。限于篇幅，这里只列出了主要的键长与 

键角，省略了其它部分。因为缺少光谱数据实验值， 

所以本论文无法给出计算值与光谱数据实验值之间 

的差值，表 1中的计算结果只能作为参考。从表 1可 

知，用不同方法得到的 TEOS都呈正四面体构型，但 

是，用不 同方法得到的结果之间存在着一定 的差 

异。在半经验方法中，用 MNDO方法得到 Si．O键的 

键长较短，而用 AM1和 PM3方法得到的硅氧键的 

键长较长。用从头算方法过程中，使用小基组 3-21G 

与大基组 (6．31一G)的差异也比较大。水解过程对 

应的是 Si．O键断裂，在半经验方法中，MNDO方法 

得到的 Si．O键长与从头算 6．31一G基组得到的键 

长 比较接近，因此在这里我们采用 MNDO方法对 

TEOS的水解过程进行了广泛的研究。 

2．1 碱性条件下 rI’EOS水解过程研究 

在碱催化条件下的 TEOS水解过程是亲核基 团 

OH一离子直接进攻硅原子的亲核反应过程，如图 2 

所示。本文通过逐步减小氢氧根中的氧原子与硅原 

子之间的距离 r来模拟亲核反应过程。从而得到沿 

反应途径的各单点的几何构型、能量和电子结构的 

变化，限于篇幅，本文只给出了生成热 (H．O．F)随反 

应途径的变化，见图 3。 

由于 OH一的较强亲核能力，而且离子半径较 

小，因此该亲核反应的速度很快。从图 3中可以得 

知，第一个 OH一进攻硅原子核过程是一个放热反应 

(约 263．8kJ-tool )，而且反应不需要活化能，因此 

㈣ 厂  
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表 1 计算得到的 TEOS最优几何构型 

Table 1 Equilibrium Geometry of TEOS(Calculated) 

一 l350 

一 l4o0 

一 l450 

一 1500 

一 I550 

Q —I600 

一 l650 

一 l7o0 

R0＼ ／pR ＼ ／ 
RO— — Si + OH。 

OR 

∞ ＼ ／oR
一  

— — — — — — — — — ’  

RO— Si⋯ ⋯ ⋯ OH 

OR 

图 2 碱性条件下 TEOS的水解过程示意图 

Fig．2 Alkaline hydrolysis of TEOS 

0．15 0．20 0．25 0．30 0．35 0．40 0．45 

distance between O ofOH。and Sj of11三OS／nm 

图 3 OH一亲核进攻 TEOS过程中，体系的生成热的变化 

Fig．3 Changes of H．O．F during Si of TEOS nueleophilie 

mt~ked by OH一 

可 以认为该反应为 自发的反应过程 。而 当第二个 

OH．进攻硅原子进行亲核反应时，反应虽然也是放 

热反应 (约 125．6kJ·tool )，但是过程需要一定的 

活化能 (约 29．3kJ·tool )。伴随着 OH一的亲核进 

攻，Si．O的键长逐步变大，si核从 4配位的正 四面体 

向 6配位的八面体转变。 

Brinkert 认 为 OH一直接对硅原子发动亲核进 

攻，形成 5配位的中间体。OH一离子的进攻使整个分 

子带负电，并导致电子云向另一侧的 OR基团偏移， 

致使该基团的 Si．O键被削弱而最终断裂，完成水解 

反应。但是从我们的计算结果来看，水解过程中 5配 

位体很易形成，而 6配位结构 比 5配位体更加稳 

定。当然，如果考虑 OH一相较 TEOS浓度小很多，所 
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R S H+ O
些Q RO S H RO— i + j ——————+ —— i “ 

、 、 RO S 一 i ＼ | H 

图 4 TEOS的氧原子被水合质子质子化 

Fig．4 Oxygen atom of TEOS electrophilic attacked by H30 

＼ ／OR ＼ ／OR
—  

RO— Si + X。 ——————+ RO — Si⋯ ⋯ ⋯ X 

、 、 
OR OR 

图 5 卤离子亲核进攻 TEOS的硅原子 

Fig．5 Si atom of TEOS nucleophilic attacked by halide anion 

以5配位体应为体系中的主要中间体。可以看出，在 ⋯ 

此过程中，烷氧基并没有被取代，但这种中间体的羟 

基与烷氧基较 TEOS中的烷氧基 的亲核能力要强， 

这将对随后的缩聚反应起作用，这也与 Brinker心 报 一500 

道实验结果相吻合。 ⋯ 

2．2 酸性条件下 TEOS水解过程研究 

酸性条件下，需要同时考虑阴离子与水合质子 呈 uu 

对 TEOS水解过程的影响。为了方便讨论，这里只对 一800 

氢卤酸体系进行计算。通常在酸性条件下，TEOS的 ⋯ 

水解过程可以分为两个不同的过程：一个是水合质 

另一个是，阴离子及水分子对 TEOS中的硅原 

子进行亲核进攻反应，如图 5所示。 

对于这两个过程，哪一个先发生?哪一个后发 

生?水解完成后的产物是什么?这些问题都需要解 

答。因此，这里分为两种情况加以计算，第一种情况 

是先发生水合质子的亲电进攻。第二种情况是先发 

生亲核试剂的亲核进攻。 

2．2．1 水合质子亲电进攻先发生 

计算结果表明，水化质子中的氢原子可以顺利 

地转移到烷氧基上，使烷氧基质子化，从而使 TEOS 

中的硅原子的正电性增加，这为亲核进攻提供了条 

件。从图6的位能曲线中可以看出，在水合质子亲电 

进攻烷氧基氧原子的过程中，生成热的变化不大，但 

也是一个放热过程 (约 25kJ·mol )，所需的活化能 

很小，这与 Aelion E l报道的实验结果相当符合。 

TEOS完成质子化之后，亲核基团如 F一、OH一、Cr、 

Br一、I一、H O都可以与质子化的 TEOS发生亲核反 

图 6 水合质子进攻 TEOS过程中的生成热变化 

Fig．6 Changes of H．O．F during TEOS attacked by H 30 

应。随着亲核试剂的不同，水解过程的热效应差别很 

大，顺序为 F一>C1一>Br一>I一>H2O，该过程都 

为放热反应，而且都不需要活化能，可 以认为是 自发 

反应。因为在反应体系中水的浓度大大大于其它亲 

核试剂，所以水的亲核进攻过程应为主要反应过程， 

而且在整个过程中，硅原子的配位数一直维持在 4， 

因此，可以认为在质子化的 TEOS与亲核试剂之间 

发生的 Sw2亲核取代反应。特别需要指出的是，在 

H O亲核进攻反应完成后，在硅原子表面可 以形成 
一 个质子化的羟基，这个质子化羟基将对 TEOS的 

缩聚过程产生影响。限于篇幅，本文未讨论 TEOS的 

缩聚过程，这部分内容将在以后的文章中加以阐 

述。 

2．2．2 亲核试剂对硅原子的亲核进攻先发生 

第一个氟离子的亲核进攻过程中一个强放热过 
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distance between F’and Si OfTEOS／nm 

图 7 F一进攻 TEOS过程中生成热 的变化 

Fig．7 Changes of H．0．F during TEOS attacked by F一 

程，并且不需要活化能；而第二个氟离子进攻时，则 

需要一定的活化能，但该过程同样是一个强放热过 

程。当氟离子亲核进攻硅原子时，硅原子的配位数 

可以从 4配位变成 6配位结构，这是 由于氟离子的 

亲核能力特别强的缘故。Popet 并没对氟离子存在 

时 TEOS水解反应的热效应进行讨论，而这里的计 

算表明该过程是一个强放热过程。 

当除氟离子之外的卤离子亲核进攻，则只能形 

成 5配位的结构。计算结果表明，水分子亲核不能有 

效地进攻这些 5配位体 以完成水解反应。而氟离子 

对硅原子 的亲核进攻可以使硅原子形成 6配位结 

构，该结构虽然具有 2个单位的负电荷，由于氟离子 

的强电负性，使硅原子 的局部荷电增加。在 TEOS具 

有 6配位结构时 (如图 8所示)，水分子亲核进攻能 

够发生，同时可以有效地脱除烷氧基。计算结果表 

． 1750 

． 18o0 

一 一 1850 

暑-1900 
． 1950 

．2ooO 
0 

Z ．’n n 

． 2lo0 

． 2l50 

0．15 0．20 0．25 0．30 0．35 0．40 0．45 

distance betw een ofH20 and Si of下巳OS 

(with defferent coordination／am) 

by F一) 

by F一) 

图 8 I-I20亲核进攻 TEOS(F一使其具有不同的配位数 )过程 

中生成热的变化 

Fig．8 Changes of H．0．F during TEOS(with different 

eoordianfion)attacked by I-I20 

明此过程对应的活化能也很大，因此，温度的变化将 

对该过程产生很大的影响。这一结论在文献中还未 

见报道。 

在酸性条件下的计算结果表明，通常情况下 

TEOS的质子化是发生水解反应的前提条件，随后 

才发生水分子的亲核进攻 。但在氟离子存在情况下， 

由于氟离子亲核进攻能力非常强，可使 TEOS中的 

硅原子局部荷电量增加，使水分子的亲核进攻硅原 

子成为可能。 

2．3 中性条件下 TEOS水解过程研究 

计算结果表明，中性条件下，TEOS的水解反应 

很难发生。究其原因，是因为水分子的亲核进攻能力 

很弱，无法完成对 TEOS中硅原子的亲核进攻，只有 

借助于水中微量的质子来催化反应。同时，从在酸性 

条件下计算的结果表明，当氟离子进攻硅原子后，虽 

然整个分子的荷负电量很大，但是硅原子的亲电反 

应能力反而得到了加强。这说明，在氟离子进攻硅原 

子后，可以夺取硅原子的部分电荷，使得亲核试剂对 

硅原子的亲核进攻更易完成。因此，只要有氟离子存 

在，即便是在中性条件下，水解反应过程也能顺利进 

行 。 

3 结 论 

本 文应用半经验量子化学计算方法，研究 了 

TEOS在不同催化条件下 的水解反应过程。计算结 

果表明，不同条件下 TEOS水解反应过程的机理不 

同。 

在碱性条件下，该过程是由 OH一根对 TEOS中 

带正电荷的硅原子的亲核进攻来完成的。在此过程 

中，TEOS中的硅原子可以由原来 4配位的正四面体 

结构向 6配位的八面体结构转变。硅原子的 6配位 

结构与 5配位结构都能够形成，而 5配位中间体结 

构为其中的主要结构。在酸性条件下，水合质子对烷 

氧基中氧原子的亲电进攻完成后，水分子等亲核试 

剂可以有效地完成对硅原子 的亲核进攻。在 HF作 

催化剂时，氟离子对硅原子的亲核进攻可以使硅原 

子形成 6配位结构，而该结构虽然具有 2个单位的 

负电荷，但是由于氟离子的强电负性，使硅原子的局 

部荷电增加，使得水分子的亲核进攻可以发生。计算 

结果表明此过程的热效应很大，活化能也很大，因 

此，温度的变化将对该过程产生很大的影响。 

在中性条件下，水分子很难对硅原子亲核进攻， 

伽 枷 伽 瑚 瑚 姗 
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因此只能利用体系中少量的水合质子与氢氧根来协 

助亲核进攻的完成。从本文的计算结果表明，氟离 

子可以单独对 rI’EOS的水解过程起作用，因此，即使 

是在中性条件下，只要有氟离子存在，TEOS的水解 

反应也会大大加快。这一结论将为以后的实验研究 

提供重要的指导意义。 
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Semi-empirical Studies on Hydrolysis Process of TEOS 

GU Yu—Hui GU Hong·Chen · XU H0n HAN Zhe—W en 

( Department ofMaterial Science and Engineering，East China University ofScience and Technology,Shanghai 200037) 

( Engineer Center ofNano Science and Technology,Shanghai Jiaotong University,S ， 200030) 

Semi··empirical calculations have been performed to investigate the geometries structure and hydrolysis mech·- 

anism of tetraethoxysilane(TEOS)．Applying MNDO calculations，the potential curve along the reaction coordinate 

in the hydrolysis of TEOS was provided．Catalysis effects on the hydrolysis process have been widely studied．The 

calculated results suggested that coordination number of Si atom can  chan ge from 4 to 6 during alkaline hydrolysis 

process of TEOS．And this process is an  exothermic process．Under acid condition，protoned H20 can  proton OR 

group of TEOS，then nucleophilic reagent nucleophilic displace the protoned OR group (SN2)．With F一，the co— 

ord ination number of Si atom can  chan ge from 4 to 6， then H20 can  nucleophilic attacked the 6一coordination 

structure caused by F一．Th ese conclusions are very helpful to the experimental studies． 

Keywords： TEOS hydrolysis mechanism semi-empirical Sol-Gel 
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