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［摘 要］国家对集成电路行业的投入引来电子级化学品的快速发展。正硅酸甲酯（TMOS） 广泛应用于化工、

光学玻璃、电子电气等诸多领域。介绍工业级与电子级TMOS的质量，概述工业级和电子级TMOS制备工艺研究进

展，以期为电子级TMOS的制备工艺提供技术思路。
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Abstract：The national investment in the integrated circuit industry has led to rapid development in electronic
grade chemicals. TMOS is widely used in various fields such as chemical，optical glass，electronic and
electrical field. The quality of industrial grade and electronic grade TMOS are introduced， the research
progress on industrial grade and electronic grade TMOS production are focused on，aiming to provide technical
ideas for the preparation process of electronic grade TMOS.
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正硅酸四甲酯（tetramethyl orthosilicate，TMOS），
又名正硅酸甲酯、四甲氧基硅烷，化学式为

Si（OCH3）4，是一种有机硅化合物，其结构如图 1
所示。TMOS外观呈无色液体，含刺激性气味，具

有易潮解、易燃等特性，可混溶于多数有机溶剂，

不溶于水。TMOS属于有机硅源，在光学玻璃、电

子电气、有机硅合成，以及精密铸造等领域具有广

泛应用。在光学玻璃领域，TMOS可用于生产凝结

剂及处理剂［1］；在电子电气领域，可用于制备有机

硅胶黏剂，是电子器件的制造原料之一［2］；在建筑

领域，可用于生产有机硅气凝胶，其终端产品包括

保温板材、绝缘管道等［3］。此外，TMOS在高温下

还表现出优异的稳定性和机械强度，因此常在高温

硅酸盐陶瓷的制备过程中用作前驱体材料。

我国在 2014 年出台《国家集成电路产业发展

推进纲要》，集成电路产业在政策和资金的推动下

飞速发展。该产业中的电子级化学品由于工艺复杂

性、产品高纯度等特点，已成为高投入、高附加值

的高新技术产品。电子级TMOS作为电子级化学品

之一，主要应用于电子工业的绝缘材料。一方面，

其作为硅源材料，可通过溶胶-凝胶工艺制备高纯

度的二氧化硅薄膜，用于芯片制造和微电子机械系

统（MEMS）。另一方面，电子级TMOS在制造液晶

显 示 器 （LCD） 和 有 机 发 光 二 极 管 显 示 器

（OLED）中，也有潜在的应用前景。随着国家对集

成电路行业不断投入人力、物力和财力，电子级化

学品产业迎来了快速发展的大好时机，电子级

TMOS也因此展现出巨大的市场潜力。近年来，尽

管国内外开展了大量TMOS制备的研究工作，但对

于工业级TMOS合成方法的综述和电子级TMOS制

图1 正硅酸甲酯结构

Fig. 1 Structure of tetramethyl orthosilicate
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备工艺的研究报道却极少。笔者概述工业级TMOS
和电子级TEOS的质量要求及TMOS制备研究进展，

最后提出展望，旨在推动电子级TMOS制备技术的

进步，促进其在高端电子化学品领域的广泛应用。

1 工业级正硅酸甲酯的制备和质量

1.1 工业级正硅酸甲酯的制备

目前，真正实现工业级TMOS工业化量产的方

法有两种，分别是四氯化硅法和硅粉直接法。四氯

化硅法为四氯化硅和甲醇在常温、常压下反应，生

成TMOS和大量氯化氢气体。硅粉直接法则是由硅

粉和甲醇直接反应生成TMOS和H2。两种方法制备

TMOS的一般合成路线如图2所示。

1.1.1 四氯化硅法

EBELMEN［4］在1846年首次开发了工业化生产

TMOS的方法，他将SiCl4与甲醇进行醇解反应制得

TMOS，但该方法存在若干缺点，其中最主要的

是：（1）原料SiCl4和释放的HCl都具有高毒性、腐

蚀性，同时存在环境污染问题［5］；（2）原料SiCl4在

生产过程中能耗和原料消耗较高，导致成本较高。

该法制备 TMOS 的反应方程式如式（1）至式

（4）［6］所示：

SiCl4 + CH3OH Cl3SiOCH3 + HCl↑； （1）
Cl3SiOCH3 + CH3OH Cl2Si（OCH3）2 + HCl↑； （2）
Cl2Si（OCH3）2 + CH3OH ClSi（OCH3）3 + HCl↑； （3）
ClSi（OCH3）3 + CH3OH Si（OCH3）4 + HCl↑。 （4）

在上述反应过程中，除了会有大量HCl气体产

生，强酸环境往往会引发一系列副反应，产生

CH3OCH3、H2O、CH3Cl、SiO2等副产物［7］，这导致

工业级TMOS含有较多的水分以及氯离子等杂质［8］。

1.1.2 硅粉直接法

ROCHOW［9-10］发现一种无SiCl4的TMOS制备方

法，在金属 Cu 的催化作用下，硅粉与 CH3OH 在

200～325 ℃下反应可以生成 TMOS。WANG 等［11］

先将 CuCl 催化剂与硅粉混合，在 340 ℃下预处

理，然后将所得的 Cu、Cu3Si 和 Si 混合物在 220～
260 ℃下与CH3OH反应合成TMOS。

该法制备TMOS的反应方程式如式（5）所示：
6CH3OH + Si Si（OCH3）4 + 2CH4 + 2H2O。 （5）
副产物H2O作用于TMOS上会使反应进一步复

杂化，形成缩合的甲氧基硅烷，反应方程式如式

（6）所示：
2Si（OCH3）4 + H2O （CH3O）3 SiOSi（OCH3）3 + 2CH3OH。（6）
综上所述，四氯化硅法作为制备TMOS的经典

方法，存在较大的缺陷，该工艺原料消耗高、生产

周期长、收率低、产品质量不稳定，且反应生成的

HCl气体对环境污染大。硅粉直接法相比于四氯化

硅法更环保和清洁，更加受到人们的青睐。硅粉直

接法通常需要预处理过程：一种是催化剂与硅粉预

处理后再与 CH3OH 反应，另一种则是催化剂本身

是由多种物质组成，需进行预处理后再加硅粉和

CH3OH反应。并且硅粉直接法常采用铜系氧化物或

碱金属醇化物作为催化剂。

1.2 工业级正硅酸甲酯的质量

根据中国氟硅有机材料工业协会标准，工业级

TMOS可分为优等品和合格品两种等级，优等品的

纯度≥99.5%，合格品的纯度≥99.0% （如表 1 所

示）。此外，由于生产条件和工艺的影响，工业级

TMOS中的金属离子杂质含量也较高，目前暂无明

确的金属离子杂质含量指标。

表 2 和表 3 分别为某公司工业级 TMOS 的产品

图2 制备工业级TMOS的一般合成路线

Fig. 2 General synthesis route for the preparation of
industrial-grade TMOS

表1 工业级正硅酸甲酯的技术指标（T/FSI 152—2024）
Table 1 Technical indicators of industrial-grade tetramethyl orthosilicate （T/FSI 152—2024）

项目
优等品
合格品

w（正硅酸甲酯）/%
≥99.5
≥99.0

色度（Pt-Co）/Hazen
≤20
≤20

密度（20 ℃）/（g·cm-3）
1.018 0～1.028 0
1.018 0～1.028 0

折光率
1.360 0～1.370 0
1.360 0～1.370 0

w（可水解氯）/（mg·kg-1）
≤50
≤50

表2 某公司工业级正硅酸甲酯的产品组分

Table 2 Composition of industrial-grade tetramethyl orthosilicate product of a company

项目

检测值

外观

无色透明液体

w（正硅酸甲酯）/%
99.5

w（甲醇）/%
0.01

密度（20 ℃）/（g·cm-3）

1.029 3
折光率

1.367 7

胡国涛等 正硅酸甲酯制备的研究进展
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注：w（正硅酸甲酯）、w（甲醇）根据GB/T 9722—2023方法测定；密度根据GB/T 4472—2011方法测定；折光率依据GB/T 6488—2022方法测定，下同。
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组分情况和其他元素含量情况。由表 2 和表 3 可

知，目前该公司生产的工业级TMOS已达到中国氟

硅有机材料工业协会规定的优等品指标（除密度

外），而各杂质含量则差异较大。

1.3 工业级正硅酸甲酯实验室研究进展

TMOS 的实验室合成方法不同于其规模化生

产，SUZUKI等［12-13］将非晶态 SiO2 （包括从稻壳灰

中分离的硅［14］）用KOH （或其他无机碱）水溶液

进行预处理，在 227～427 ℃的反应温度下，与碳

酸二甲酯（DMC）一步合成TMOS。SCHATTENMANN
等［15］使用了类似的方法将煅烧的硅藻土（商标为

“Snow Floss”，由 Celite Corporation 提供） 作为硅

源。为了进一步探究直接合成法的可行性，LEWIS
等［16］还将 200 多种硅酸盐岩石和矿物作为 SiO2的

替代来源进行了比较研究，实验结果表明，在

320 ℃的多管固定床流动反应釜中，蛋白石、硅藻

土和一些非晶硅在碱介质下与DMC的反应中显示

出高活性。虽然引入这种流动模式被视为该合成方

法的重要优势之一，但是使用DMC这种需要预先

合成的化合物，具有高能耗和原料消耗等缺陷。

SiO2与 CH3OH 直接合成反应也能生成 TMOS，
但需要较高的反应温度和碱的活化。KURUSU等［17］

在 400 ℃和 5.0 MPa的固定床流动反应釜中，将浸

渍了 K2CO3 的亲水性多孔硅 （Sylysia® 350） 与

CH3OH反应 11 h，得到纯度为 82%的TMOS，但在

反应混合物中，TMOS 的最高质量分数仅为约

0.7%。KOZHEVNIKOV 等［18］在 350 ℃的超临界条

件下，将不同的含 SiO2材料（包括 Pyrex玻璃、硅

胶、石英和商业HY沸石（CBV-720））与CH3OH反

应，都能成功生成 TMOS，但为了快速溶解 SiO2，

需要引入某些辅助手段。实验结果表明，以SiO2和

CH3OH为原料一步合成TMOS的反应过程，需要如

下适宜条件来提高SiO2溶解速率：（1）优先选用比

表面积较大的SiO2作为原料；（2）需要无机碱来活

化 SiO2 并加速溶解；（3） 反应温度应在 250 ℃以

上；（4）使用流动模式。将以上适宜条件进行整

合，建立了一种以 SiO2矿物和超临界 CH3OH 为原

料，在流动模式下直接合成TMOS的新方法，在反

应温度为 270 ℃和反应压力为 10.1 MPa的条件下，

由 KOH 促进反应的进行，并评价 3A 分子筛在

H2O-CH3OH 混合物中的吸水性能，使可逆反应正

向移动，有利于TMOS生成。他们还设计了两种自

制的流动反应釜：循环流动反应釜（CFR）和双级

串联流动反应釜（TCFR）。在这两种反应釜中，装

有 3A分子筛的滤芯被放置在加热区域外部，以达

到高水吸附容量。

2 电子级正硅酸甲酯的质量和制备

2.1 电子级正硅酸甲酯的质量情况

目前尚无电子级TMOS的国家标准，因此其产

品的质量标准可参考电子级正硅酸乙酯 （TEOS）
的质量标准GB/T 43965—2024，如表4所示。由表

4可知，电子级 TEOS对质量要求极高，根据指标

要求的不同，可分为光伏用 （6N）、平板显示用

（8N）和集成电路用（9N）（注：xN指纯度中9的个

数，例如5.7N表示99.999 7%，6N表示99.999 9%）。

后两者除硼和氯离子含量外，单一金属离子杂质质

量分数均要求小于 5 μg/kg。这是由于金属离子作

表3 某公司工业级正硅酸甲酯的元素含量

Table 3 Metal ion content of industrial-grade tetramethyl
orthosilicate of a company μg/kg

w（B）
21

w（V）
2.4

w（Mo）
8

w（Na）
35

w（Cr）
2.78

w（Cd）
121

w（Mg）
0.45

w（Mn）
1.50

w（In）
0.45

w（Al）
11.45
w（Fe）
130.48
w（Sn）
0.89

w（P）
110

w（Cu）
1.7

w（Sb）
2.11

w（S）
0.45

w（Zn）
6.36

w（Hf）
4.52

w（K）
1.51

w（As）
15

w（W）

11

w（Ca）
4.5

w（Sr）
11

w（Pb）
12

w（Ti）
8.9

w（Zr）
12

w（Bi）
5.61

表4 GB/T 43965—2024电子级正硅酸乙酯的质量标准

Table 4 Quality standard of electronic grade TEOS in GB/T 43965—2024

等级

光伏用（6N）
平板显示用（8N）
集成电路用（9N）

w（TEOS）/
%

≥99.90
≥99.95
≥99.99

w（阳离子）/
（μg·kg-1）

≤1 000
≤10
≤1

w（Cl-）/
（μg·kg-1）

≤500
≤500
≤50

色度（Pt-Co）/
Hazen
5~10
5~10
5~10

w（H2O）/
（mg·kg-1）

≤50
≤50
≤5

不同粒径（μm）颗粒数量 /mL-1

0.2 ~ 0.3
≤100
≤50
≤20

0.3 ~ 0.5
≤50
≤30
≤10

0.5 ~ 1.0
≤30
≤20
≤5

≥1.0
≤20
≤5
≤2

注：光伏用（6N）电子级正硅酸乙酯铝、钡、镉、钙、钴、铜、镍、锌质量分数≤50 μg/kg，铬、铁、钠、钾质量分数≤100 μg/kg，铅、锂、镁、锰、汞、银

质量分数≤10 μg/kg；平板显示用（8N）电子级正硅酸乙酯中硼质量分数≤10 μg/kg，锑、铋质量分数≤1 μg/kg，铝、钡、镉、钙、钴、铜、镍、

锌、砷、铍、铈、镓、锗、金、铪、铟、铱、钼、铌、钯、铂、铼、铑、铷、锶、钽、铊、钍、锡、钛、钨、铀、钒、锆、铬、铁、钠、钾、铅、锂、镁、锰、汞、银质量

分数≤5 μg/kg；集成电路用（9N）电子级正硅酸乙酯中硼质量分数≤0.5 μg/kg，铝、钡、镉、钙、钴、铜、镍、锌、锑、铋、砷、铍、铈、镓、锗、金、

铪、铟、铱、钼、铌、钯、铂、铼、铑、铷、锶、钽、铊、钍、锡、钛、钨、铀、钒、锆、铬、铁、钠、钾、铅、锂、镁、锰、汞、银质量分数≤0.1 μg/kg。
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为电活性杂质，会削弱沉积在半导体器件的SiO2薄

膜层的绝缘性能，导致微米级电路互联而造成电路

板短路。而水分、有机物等非电活性杂质，则会影

响沉积膜层的均匀性和平整性［19］，直接影响产品

品质。笔者认为电子级TMOS的国家质量标准可以

参考电子级TEOS来制定，该标准的确立将有利于

推动TMOS技术的进一步成熟。

表5和表6为某公司电子级TMOS产品的质量情

况。该公司生产的电子级TMOS目前已达到平板显

示用（8N）水平，纯度较高，但未给出水分含量和

颗粒数量情况，整体检测情况仍需进一步完善。

由以上数据对比可以看出，工业级TMOS与电

检测项目

检测值

外观

无色透明液体

w（正硅酸甲酯）/%
99.98

w（阳离子）/（μg·kg-1）

<10
w（Cl-）/（μg·kg-1）

<17
色度（Pt-Co）/Hazen

5
密度（20 ℃）/（g·cm-3）

1.023 3
折光率

1.366 5

表5 某公司电子级正硅酸甲酯的产品组分

Table 5 Composition of electronic grade TMOS product of a company

注：w（阳离子）根据GB/T 39486—2020方法检测；w（Cl-）根据GB/T 34672—2017方法检测；色度根据GB/T 3143—1982方法检测。

表6 某公司电子级正硅酸甲酯的杂质含量

Table 6 Impurity content of electronic grade TMOS of a company

注：w（Mg）、w（A1）、w（Ca）、w（Cu）、w（Zn）、w（Sn）、w（Pb）、w（W）均为0。

产品批次

批次A
批次B

w（Cl-）

<17
<17

w（阳离子）

2.97
6.65

w（Li）
0
0.02

w（Na）
0.87
5.13

w（K）
0.17
0.11

w（Cr）
0.02
0

w（V）
0.14
0.05

w（Mn）
0.04
0.01

w（Fe）
0.97
0.36

w（Ni）
0.03
0.02

w（As）
0.56
0.79

w（Sb）
0.13
0.07

w（Ba）
0
0.05

w（Zr）
0.01
0

μg/kg

子级TMOS在纯度、杂质、颗粒度以及其他关键品

质参数方面存在显著差异，因此有必要采取一系列

有效的提纯方法将TMOS从工业级提高到符合电子

级要求的高纯度水平。

2.2 电子级正硅酸甲酯的制备工艺

工业级TMOS的纯化过程较为复杂，需要通过

多级纯化步骤来去除原料中的各种杂质，包括有机

物、水分、金属离子等。目前未见有针对工业级

TMOS提纯至电子级的研究论文，仅有万化化学集

团股份有限公司和厦门大学的两篇相关专利。吴传

明等［20］提出了一种连续生产电子级 TMOS的提纯

方法，通过使用螯合树脂和抛光树脂初步提纯工业

级TMOS，并用精馏塔除去轻组分和重组分，最后

使用高效过滤器，去除颗粒杂质，得到纯度高达

5N或6N、单一金属离子质量分数小于1 μg/kg的电

子级TMOS（见表7），该技术工艺流程简单，成本

较低，且电子级TMOS性质稳定。

郑艳梅等［21］通过精馏-吸附除杂-精馏的制备

工艺，第一次精馏去除TMOS中的部分重组分和轻

组分杂质，吸附去除金属离子杂质，第二次精馏可

进一步去除重组分和轻组分杂质，得到纯度高达

5N、单一金属离子质量分数小于 1 μg/kg的电子级

TMOS （见表 8）。整个制备工艺既保证产品纯度，

又可进行连续生产。

鉴于电子级TMOS的研究报道极少，笔者补充

借鉴了关于电子级TEOS的相关研究，旨在对电子

检测项目

w（正硅酸甲酯）①

色度（Pt-Co）②

w（H2O）
w（B）

w（Na）
w（Mg）
w（Al）
w（P）
w（S）
w（K）
w（Ca）
w（Ti）
w（V）
w（Cr）
w（Mn）
w（Fe）
w（Cu）
w（Zn）
w（As）
w（Sr）
w（Zr）
w（Mo）
w（Cd）
w（In）
w（Sn）
w（Sb）
w（Hf）
w（W）

w（Pb）
w（Bi）

原料

96.95
5
5
33

47.80
1.43

25.65
213
13

35.94
9.13
18
5

4.571
1.78

1 457.43
1.81
7.71
51
13
24
15

212
12
2
5
8
11
13
15

实施例1
99.999

5
0.20
0.05
0.62
0.41
0.98
0.12
0.13
0.05
0.95
0.15
0.21
0.22
0.31
0.45
0.95
0.04
0.18
0.35
0.21
0.15
0.22
0.17
0.22
0.10
0.41
0.24
0.38
0.77

实施例2
99.999 9

5
0.15
0.01
0.35
0.27
0.87
0.45
0.30
0.45
0.23
0.27
0.31
0.45
0.30
0.87
0.45
1.00
0.97
0.85
0.39
0.14
0.15
0.21
0.24
0.15
0.33
0.22
0.40
0.63

实施例3
99.999 9

5
0.17
0.56
0.01
0.03
0.02
0.16
0.23
0.85
0.12
0.01
0.02
0.13
0.44
0.05
0.08
0.45
0.03
0.44
0.08
0.07
0.03
0.05
0.20
0.09
0.03
0.33
0.45
0.43

表7 各实施例样品TMOS的测试数据

Table 7 Test data of TMOS samples μg/kg

注：①单位为%；②单位为Hazen。
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级TMOS纯化提供参考。BERNHARD等［22］将三乙

醇胺、三甲醇胺及其混合物进行混合，制备一种多

功能螯合剂 （MCR），有效去除 TEOS 中的硼杂

质。基于沸点差异，可分离出TEOS，得到纯度为

7N、三乙基硼酸盐（TEB）质量分数小于100 μg/kg
的高纯TEOS。LAXMAN［23］采用相似的方法去除ⅢA
族和ⅤA 族杂质，得到纯度大于 6N、ⅢA 族和ⅤA
族杂质质量分数小于5 μg/kg的高纯TEOS。尽管这

些络合分离技术在去除某些杂质方面表现出色，但

由于局限于特定杂质的去除，未能提升整体组分的

纯度，因此仍有待完善。MULLEE ［24］通过离子交

换树脂单元多次循环吸附处理TEOS，并转化为钠

型阳离子和氯化物的形式，有效地将单一金属离

子、硼和氯质量分数分别降低至1、10、1 μg/kg以
内。除了离子交换树脂外，分子筛和改性硅铝凝

胶［25］、超纯LiH和涂有硅油的硅藻土［26］、椰壳活

性炭和碳纳米管［27］等材料同样具有不错的吸附效

果，可将工业级 TEOS提纯至 8N 和 9N，但这类工

艺存在对设备要求高、能耗高、操作复杂等缺陷。

XU等［28］使用热解碳质吸附材料去除有机杂质和水

分，并通过微孔过滤和精馏去除其他杂质，有效地

将单一金属离子质量分数从1 μg/g降低至10 μg/kg。
赵顺等［29］采用乙二胺四乙酸 （EDTA） 作为络合

剂，有效去除金属杂质，然后经微孔过滤、阳离子

交换和蒸馏步骤去除其他杂质，得到纯度为 8N的

电子级TEOS，有机杂质和水质量分数分别降低至

1.0、0.3 μg/g。这种多种除杂技术综合利用的方法

虽然除杂效果较好，但是同样对设备有较高的要

求，同时成本也较高。

综上所述，由于电子级化学品的质量要求极为

苛刻，对于电子级TMOS的制备工艺，有必要针对

性地选择不同制备工艺路线进行结合，不断优化生

产过程，同时也应该关注设备情况和成本问题。

3 结语与展望

随着集成电路行业的发展，超高纯电子级化学

品将愈发显得重要。电子级TMOS的研究和应用对

于推动集成电路技术的发展具有不可替代的作用。

据此提出以下展望：

（1）目前，四氯化硅法和硅粉直接法在工业化

量产TMOS的过程中，存在能耗和原料消耗高等缺

陷，而实验室的制备方法尚不适用于工业化量产，

因此有必要寻找一种更加高效、环保的方法来实现

工业级 TMOS的量产。同时，开发循环利用技术，

对生产过程中所产生的副产品进行回收和再利用。

（2）制定和完善电子级TMOS的国家质量标准

刻不容缓，同时，还应建立严格的质量监控体系，

从原料到产品，严格把控所有生产环节的洁净度。

（3）目前，关于电子级TMOS的制备工艺研究

极少，国家应加强投入和研究，减少对外依赖，提

高国内自给能力。未来的研究重心应放在新型提纯

技术开发、应用领域拓展，以及环境友好的生产过

程，早日实现电子级TMOS的国产化和量产化，满

足市场日益增长的需求。
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