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0 引言
有机硅不仅在民用领域应用广泛，在军用航天领域，

医疗领域等也是重要的原材料。有机硅单体合成反应较
多，一般是有甲基硅烷单体通过催化剂反应得来，甲基
硅烷的合成是硅粉和气态的氯甲烷通过催化合成，简称
为 Rochow 反应，由于反应中会产生大量杂质，所以催
化剂在反应中十分重要，不仅能让单体硅合成速度加快，
也能提高产量。在 Rochow 反应中，通常要添加三类催
化剂，即主催化剂，复合催化剂和助催化剂。
1 主催化剂

1.1 多元铜粉催化剂

早期由于技术有限，使用铜粉作为催化剂，而制备
铜粉则依靠电解得来，催化效果一般，制备金属铜粉可
以通过电解，雾化，和物理破碎等方法实现，在早期铜
粉制催化剂并没有显著效果。目前铜粉获取方式众多，
常用是将铜粉通过氧化制备得到多元铜粉，在实验中取
得了较好的效果。在 1962 年，三元铜基催化剂的诞生
提升了硅产量，这类催化剂具备较强的稳定性，在反应
中催化性能较好，目前一些有机硅公司仍在采用。另外，
有企业通过湿化学法合成了二元铜基催化剂，但是在实
际应用中效果不佳，催化剂结构不够稳定 [1]。
1.2 氯化亚铜催化剂

氯化亚铜催化剂在工业中用途广泛，反应速度较快。
我国在早期的工业生产上这类催化剂应用较多。但是这
类催化剂自身性质不稳定，容易受到外界环境影响，例
如在潮湿的环境中储存容易影响催化剂性能，在反应时
会降低产量，加大企业投入成本。在加热情况下，容易
形成部分合金触体，杂质较多。目前研究方向主要是生
产工艺、反应类型等方面入手，将氯化亚铜通过特殊制
备成薄片状后，在 Rochow 反应中反应速度加快，可形
成大量的 M2。[2] 这种方法虽然催化效果较好，但是在
工业生产中应用较少，原因在于催化剂成产复杂，且生
产成本较高。
1.3 三元铜催化剂

近年来，部分厂家用三元铜催化剂较广，这类催化
剂活性较高，能在短时间内发生反应。三元铜催化剂在
反应中会产生氧化亚铜，铜等成分，制备过程简单。与
其他催化剂相比，这类催化剂反应速度较快，可长时间
使用，便于工业储存，在工业生产中发挥着重要作用。

通过实验表明，在 Rochow 反应中氧化物对反应速度并
没有明显影响，若只用铜作为催化剂也能达到较好的效
果。[3]三元铜催化剂也存在一些缺点，在铜粉发生氧化后，
能够得到部分三元铜，所以在反应过程中要严格把控氧
化程度，保障催化剂效率。
1.4 氧化铜微球与氧化亚铜催化剂

经过长期研究发现，目前氧化铜微球症状逐渐替代
氧化铜微粒成为未来工业生产的主流，因为其催化活性
较强，且自身的多孔结构能够在反应中增加接触面积，
从而提升转化率。氧化亚铜原料价格性价比较高，且市
面储存量较高，是高储量的金属氧化物，氧化亚铜具备
和贵金属催化剂同样的催化性能，其光电性质与其他氧
化物相比也更占优势，在工业大规模生产中占据优势。
通过对比不同形状的氧化亚铜微粒，发现星型和球形的
微粒催化效果较好。

2 助催化剂
2.1 锌——助催化剂

Rochow 反应中，助催化剂选择性较多，但是锌相比
其他助催化剂效果较好，工业用途较多。锌能在反应中
提高 M2 产量，且硅粉转化率也强于其他助催化剂，且
锌还能延长硅——铜触体的反应时间，提高反应效率。
有关数据表明，用锌作为助催化剂可提高 Rochow 反应
速率，锌能有效出去杂质对反应的影响，同时还能提升
催化性能 [4]。Rochow 反应中硅的浓度和扩散速度一直是
研究重点，加入锌能够加快反应速度，从而使 M2 产量
明显提高。另外，加入锌后，硅铜触体活性变强，反应
周期缩短。
2.2 锡——助催化剂

除了锌以外，锡也是助催化剂中效果较好的一种，
加入少量锡后能增加催化剂活性。当锡介入反应时，与
硅化铜接触反应能将其结构破坏，达到增加活性的目标。
根据有关数据表明，加入锡后能有效控制产物中各元素
的含量，但加入过量的锡会破坏反应，一般锡元素的含
量控制在 0.02% 左右效果最佳，当锡元素含量最佳时，
不仅能提高反应速度，同时也能提升硅的转化率。锡与
锌有部分相似，不仅金属本身可参与反应，同时这些金
属的氧化物也可进行反应，例如氧化锌，氯化锡等等。
2.3 铝——助催化剂

Rochow 反应中硅粉是不可或缺的原料，在工业硅粉
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中通常含有少量铝杂质，所以铝在早期就被用作助催化
剂参与到反应中，但是其催化规律一直处于研究阶段。
铝和锡一样，不仅金属本身能直接参与反应，对应的氧
化物也同样在反应中有较好的催化作用。有学者认为将
铝粉加入能加速反应速率，因为铝粉能快速出去表面氧
化层，让反应中的活性分子快速反应。[5] 加入适量催化
剂后，产生的杂质金属能有效去除。加入少量的锌和铝
在三元铜基催化剂中，可以明显提高催化活性，还能延
长铝的反应时间，与其他接触物发生反应后可将有害杂
质金属反应形成其他相对容易处理的盐类。还有学者表
明，铝能加速催化剂的扩散，让其活性更高，铝进入催
化剂后通过反应过程可以得知比铝粉的催化效果更好，
并且能够有效减轻副反应对整个反应过程的影响。[6]

2.4 磷——助催化剂

磷是常见的助催化剂之一，能够有效提升 M2 的产
出效率，加入磷元素能提升铜的反应速度，形成硅化
铜。助催化剂对主催化剂也有一定辅助作用，有研究发
现，当锌元素含量较低时，加入少量磷元素能中和一定
锌催化剂产生的负面效应，从而提高锌的活性 [7]。磷作
为助催化剂早在 90 年代就开始使用，磷元素和磷的金
属氧化物等都能作为助催化剂，虽然加入磷元素后能提
高 M2 的产量，但是硅的转化率也会受到一定限制，实
验表明，在加入 0.5% 的磷时催化反应效果较好，不仅
能保证反应活性，也能保证催化选择性。
2.5 氧化铈——氧化铜复合催化剂

近年来通过大量实验发现，复合氧化物在反应中的
表现较好，许多稀有元素氧化物能够加速反应过程。氧
化铈与多种催化元素都有下注作用，能够间接促进催化
效率，提高氧化物的催化性能。通过催化反应表明铈——
氧化铜具备卓越的性能，强于硅粉的转化效率。在加入
氧化铈后，M1 的含量明显下降，在反应中 M1 的含量显
著增加，所以氧化剂在工业生产中性价比较高。
2.6 其他元素

工业生产中，有时其他元素也能做助催化剂，例如
碱金属元素与镧元素也能一定程度上促进反应，元素占
比不同对反应的催化速度也不同。氯化钾与氯化锌共同
形成的复合助催化剂能提高 M2 的产能。当钠和钾的氧
化物共同为助氧化剂时，能提高硅粉的转化效率。

3 复合催化剂
3.1 铜——氧化锌

有学者利用有机硅单体合成时形成的废触体制备复
合氧化物，通过硬模板法形成了铜——氧化锌的复合物，
在 Rochow 反应中进行实验，探究这类催化剂的实际效
果。合成铜氧化锌方式有很多，通过柠檬酸盐法合成后，
在二氧化碳的作用下可形成甲醇，在反应中活性较强，
证明氧化铜与氧化锌发生反应后能增强反应速度提升活
性。
3.2 氧化铈——氧化铜复合催化剂

近年来，复合催化剂成为了人们广泛讨论的热点，

人们开始追求复合催化剂的性能。稀有元素氧化物有许
多独特性能，且作为催化剂能有效加快反应速度。氧化
铈作为复合催化剂的一种，与其他催化剂一样，都能够
提升氧化物的催化性能。

有学者将硝酸铈与硝酸铜利用水热法让二者进行反
应最终形成氧化铈——氧化铜，这一复合型催化剂在实
践中证明能明显提升反应速度，使用水热法制备形成多
种复合型催化剂。

通过大量实验表明，这一复合型催化剂能提高硅粉
的转化效率，在反应中这种催化剂能与氧化物形成协同
效应。另外假如氧化铈时，Rochow 反应中 M1 的含量会
逐渐下降，在工业生产中，M1 与 M2 的含量十分重要，
二者比值越小意味着企业成本越少，所以氧化铈作为复
合催化剂在实际生产中效果较好。

4 发展与展望
Rochow 反应过程复杂，含有大量的副反应，所以催

化剂的选择及其重要。选择催化剂不仅要考虑反应速率
和硅的转化率，同时也要考虑一些其他因素，例如反应
产物组分比例等。主催化剂可以加快反应速度，降低裂
解反应提高 M2 的催化效率。助催化剂在反应中能提升
主催化剂活性，但是需要控制助催化剂含量，含量过多
容易影响反应速度。随着工业的不断发展，催化剂技术
一直在不断更新换代，对催化剂的性能需求越来越高，
市面上符合催化剂较多，因为其性能稳定，催化效率较
好，许多大型企业都选择复合催化剂，不仅能节约企业
成本，还能提高生产效率。

5 结束语
我国对有机硅单体合成研究较多，目前主要方向为

提高硅粉转化率和硅烷产率等等，关键在于催化剂的选
择使用。我国有机硅合成与发达国家相比仍存在一定差
距，需要进一步研究提高转化率，降低企业制造成本，
提高生产效率。
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