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高效液相色谱外标法测定硅烷偶联剂中硫脲含量

马德龙，吴彩英*，崔亭亭，张　新，姜雪静

（山东阳谷华泰化工股份有限公司 国家橡胶助剂工程技术研究中心，山东 阳谷 252300）

摘要：介绍一种利用高效液相色谱外标法测定硅烷偶联剂中硫脲含量的方法。以乙腈、水为流动相，

硫脲为标准样品，采用外标法绘制硫脲标准物质峰面积-质量浓度标准曲线，得出标准曲线的线性回归方

程，从而定性、定量分析硅烷偶联剂中硫脲含量。测定结果有助于硅烷偶联剂合成工艺的进一步优化，得

到稳定、高品质的产品。
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硫脲可应用于化学、工业和农业等领域[1]。在

分析化学方面，硫脲可用作一类光谱反应试剂；在

工业上，硫脲及其衍生物常用作金属电镀工艺的

添加剂、金属缓蚀剂、橡胶硫化促进剂等；在农业

上可用作农药的重要成分。硫脲遇明火或在高温

下可燃，受热分解，释放出氮、硫的氧化物等毒性

气体，与氧化剂能发生强烈反应[2]。

在硅烷偶联剂合成过程中，原材料中的多硫

化钠及其副产物可能会与催化剂反应产生少量硫

脲，影响产品质量。研究发现，硫脲含量对双-（γ-
三乙氧基硅基丙基）四硫化物类硅烷偶联剂性能

的影响很大。硫脲具有较强还原性，与氧原子不

同，硫原子还有一个空轨道，半径大，更易极化，

更利于负电荷的分散，其对催化剂的作用是配位

机理。在合成双-（γ-三乙氧基硅基丙基）四硫化

物类硅烷偶联剂的过程中，硫脲的存在会影响催

化剂的催化效果，且由于其配位影响，在工艺过程

中很难去除，而催化剂会影响产品的颜色及稳定 
性[3]。因此，高含量硫脲对于双-（γ-三乙氧基硅基

丙基）四硫化物中硫链的生成及稳定性产生影响，

且在产品常规检测过程中会出现不良现象[4]。目

前硫脲含量的测定方法主要有化学分析法、电化

学法、光度法和离子色谱法等[5]。

偶联剂Si69和Si75是双-（γ-三乙氧基硅基

丙基）四硫化物类硅烷偶联剂中的重要品种。鉴

于目前我国尚无偶联剂Si69和Si75中硫脲含量的

标准测定方法，本工作研究用高效液相色谱外标

法定性和定量分析偶联剂Si69和Si75中的硫脲 
含量。

1　硫脲对偶联剂Si69和Si75合成过程的影响

1. 1　硫脲的结构

硫脲是尿素中的氧被硫替代后形成的化合

物，属于硫代酰胺[RC=SNR2，R为烃基]。由于两

者电负性的差异，硫脲与尿素的性质很不相同。

硫脲衍生物通常指的是简单硫脲氢被烃基取代后

的衍生物。硫脲是平面分子，在各种硫脲衍生物

中C=S的键长并无明显差别。C—N键在某种程

度上有双键性质，因此硫脲与尿素类似，不易发生

取代反应。

1. 2　硫脲对硅烷偶联剂合成过程的影响机理

双-（γ-三乙氧基硅基丙基）四硫化物的合成

过程如图1所示[6]。硫脲易与催化剂反应生成一种
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图1　双-（γ-三乙氧基硅基丙基）四硫化物的合成过程

稳定难去除的物质，目前未检测出其结构。因此，

硫脲在双-（γ-三乙氧基硅基丙基）四硫化物合成

过程中具有很大的隐患。

偶联剂Si69和Si75主要发挥两种作用[7]：一是

改善无机填料在橡胶中的分散，二是促进硫化。

硫脲的活性优于硅烷偶联剂中的硫元素，因此硫

脲对硅烷偶联剂在胶料中的作用有很大影响；且

硫脲通过羟基和巯基式的电离显示弱酸性，会加

速偶联剂的水解变质，不利于偶联剂的存储。

文献[8]介绍了一种硫脲法制备3-巯丙基三甲

氧基硅烷的方法，其反应路线如图2所示。研究表

明，硫脲在一定条件下很容易与γ-氯丙基三乙氧

基硅烷反应生成巯基三乙氧基硅烷，即偶联剂Si69
和Si75中的副产物。

NH2CNH2   + Cl CH2 3Si OCH3 3

H3CO 3Si CH2 3SC

H3CO 3Si CH2 3SH + HN

S

C

NH

NH2 HCl

NH2 HCl

NH2CH2CH2NH2

NHCH2CH2NH2

Δ

图2　3-巯丙基三甲氧基硅烷反应路线

与偶联剂Si69和Si75相比，巯基硅烷更活泼。

硫脲的存在会加速偶联剂Si69和Si75中巯基硅烷

含量的增大 [9-11]。在偶联剂Si69合成过程中人为

加入少量硫脲，其气相色谱如图3所示，理化性能

如表1所示。

从图3和表1可以看出，硫脲含量增大，偶联剂

Si69中巯基硅烷的含量增大。这会导致有效物质

双-（γ-三乙氧基硅基丙基）四硫化物含量的减小，

从而导致偶联剂Si69的闪点降低、杂质含量和加热
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（a）硫脲质量分数为0
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（b）硫脲质量分数为0. 3%

图3　偶联剂Si69的气相色谱

减量增大[12]。进一步试验证明，巯基硅烷含量的

增大也会引起偶联剂交联生成难溶、难气化的大

分子链物质。因此，硫脲必须在偶联剂合成过程

中尽量消除。

2　实验

2. 1　主要原材料

乙腈，色谱纯，天津赛孚瑞科技有限公司产

品；硫脲，纯度大于99. 0%，西陇科学股份有限公司

产品；超纯水，自制；偶联剂Si69和Si75，山东阳谷

华泰化工股份有限公司产品。

2. 2　主要仪器

LC-20AD型可变波长紫外检测器和高效液

相色谱仪，日本岛津公司产品；BSA224S型电子天

表1　偶联剂Si69的理化性能

项　　目 闪点（闭口）/℃
杂质质量分数/% 加热减量（105 

℃×2 h）/% pH值
乙醇 丙基三乙氧基硅烷 巯基硅烷 烯丙基三乙氧基硅烷

硫脲质量分数为0 156 0 0 0. 3 0. 3 1. 16 7. 15
硫脲质量分数为0. 3% 120 0. 1 0. 1 0. 9 0. 4 1. 46 6. 46
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平，德国赛多利斯公司产品。

2. 3　标准溶液的制备

称取适量硫脲标准物置于烧杯中，加入20 mL
甲醇，超声溶解后转移至50 mL容量瓶中，纯甲醇

定容至刻度，配成母液；分别精确移取0. 1，0. 5，
1. 0，2. 0，4. 0和6. 0 mL母液至50 mL容量瓶中，向

容量瓶中加入纯甲醇定容至刻度，得到硫脲标准

溶液I，II，III，IV，V，VI[8]。硫脲标准溶液经0. 22 
μm滤膜过滤后进行液相色谱分析，记录硫脲的峰

面积，采用外标法绘制硫脲的峰面积-质量浓度标

准曲线，得到标准曲线回归方程。

2. 4　偶联剂样品溶液的制备

称取1 g（精确至0. 1 mg）偶联剂样品置于 50 
mL具塞的锥形瓶中，加入5 mL二氯甲烷将样品分

散均匀；加入25 mL超纯水，在200 r·min-1条件下

振荡萃取10 min，静置10 min；准确移取3 mL萃取

液的上层水溶液至10 mL容量瓶中，用甲醇定容，

摇匀；样品溶液采用0. 22 μm滤膜过滤。取10 μL
样品进行液相色谱分析，记录硫脲的峰面积，根据

标准曲线回归方程计算硫脲质量浓度，经公式换

算成偶联剂中硫脲的质量分数，平行测试2次。

2. 5　液相色谱测试条件

C18型 色 谱 柱（250 mm×4. 6 mm，5 μm），

检测波长　200～260 nm，柱温　30～40 ℃，流

动相为乙腈与水进行梯度洗脱，流速　0. 5～1. 0 
mL·min-1，进样量　10 μL。经验证，在该条件下

进行检测，成本最低、时间最短、分离效果最好。

3　结果与讨论

3. 1　硫脲标准物质的液相色谱

硫脲标准物质的液相色谱如图4所示，峰面

积-质量浓度标准曲线如图5所示。

从图4和5可以看出，硫脲的峰型完整，保留时

间为3. 79 min，峰面积与质量浓度呈良好的线性关

系。因此，如果待测样品中含有硫脲，在相同保留

时间会出现相应的峰，根据该标准曲线线性回归

方程即可计算出硫脲的质量浓度，进而得到样品

中的硫脲含量。

3. 2　偶联剂样品溶液的液相色谱

偶联剂Si69样品溶液的液相色谱中未发现硫

脲。偶联剂Si75样品溶液的液相色谱如图6所示。
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图4　硫脲标准物质的液相色谱
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图5　硫脲标准物质的标准工作曲线
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图6　偶联剂Si75样品溶液的液相色谱

从图6可以看出，偶联剂Si75中有少量硫脲存

在，将硫脲峰面积代入标准曲线线性回归方程，可

得该样品中硫脲的质量分数约为0. 08%。因此在

产品质量检测中可对偶联剂Si75中的硫脲含量进

行标准量化指标要求。

4　结论

（1）在双-（γ-三乙氧基硅基丙基）四硫化物合

成阶段很容易反应生成少量硫脲；在大量γ-氯丙

基三乙氧基硅烷存在的条件下，硫脲容易与其反
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应生成巯基硅烷，进而影响偶联剂产品质量。

（2）我公司建立了硅烷偶联剂中硫脲的定性、

定量分析方法。高效液相色谱外标法简单、快捷、

准确性高，对于研究偶联剂Si69和Si75的合成机理

有更好的指导意义，有利于在合成过程中通过有

效途径去除硫脲进而消除硫脲对硅烷偶联剂产品

的影响。
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Determination of Thiourea Content in Silane Coupling Agent by High-performance
Liquid Chromatography External Standard Method

MA Delong，WU Caiying，CUI Tingting，ZHANG Xin，JIANG Xuejing
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Abstract：A method for the determination of the thiourea content in silane coupling agent by high-
performance liquid chromatography（HPLC） external standard method was introduced. HPLC was carried out 
using acetonitrile and water as mobile phases and thiourea as the standard sample，the standard curve of peak 
area-mass concentration of the external standard thiourea sample，and the corresponding linear regression 
equation was then obtained，and thus the thiourea content in silane coupling agents could be qualitatively 
and quantitatively analyzed. The test results were valuable for optimization of the synthesis process of silane 
coupling agents to produce stable and high-quality products.

Key words：HPLC；external standard method；thiourea；silane coupling agent
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