
第３９卷　 第１２期　 　 　　　　　　　　　　　　　激 光 与 红 外 Ｖｏｌ．３９，Ｎｏ．１２
　 ２００９年１２月　 　 　　　　　　　　　　　　ＬＡＳＥＲ　＆　ＩＮＦＲＡＲＥＤ Ｄｅｃｅｍｂｅｒ，２００９

　　文章编号：１００１５０７８（２００９）１２９２０４ ·红外技术·

红外光谱法分析生产中回收高纯 ＳｉＣｌ４中有机杂质
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摘　要：探索了遵义钛厂海绵钛生产中回收高纯四氯化硅新工艺中有机杂质的红外色谱分析
方法。针对四氯化硅极易水解的特点，设计了一套密封取样装置，自制密封红外玻璃样品池，

采用ＦＴ－ＩＲＦＴＳ４０００红外光谱仪，在４０００～１０００ｃｍ－１波段内对高纯四氯化硅样品测量得到
红外光谱，通过与美国 Ｍｅｒｃｋ公司标准品四氯化硅（９９．９９９９％）红外光谱图对比，发现在
２２５７ｃｍ－１未出现吸收带，可断定样品中不含有三氯氢硅。针对光谱图中３７００～３５００ｃｍ－１之
间－ＯＨ的吸收带，选用与四氯化硅极性相似的化学物质ＣＣｌ４做基体溶液，用三苯基硅醇标准加
入法实现了－ＯＨ基团的定量分析，相关系数 ｒ为０．９９６３，摩尔吸光系数 ε＝１０８Ｌ·ｍｏｌ－１·
ｃｍ－１。
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１　引　言
高纯ＳｉＣｌ４是生产石英通信光纤的主要原料，也

是国内外多年来生产电子级多晶硅的基本原料［１］，

对其纯度要求非常高。在石英系光导纤维中，光纤

中残存的氢氧基（－ＯＨ）在近红外区若干波长处有

强吸收，成为石英系光导纤维成品中传输消耗的主
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要根源［２］。

　　我国电子工业部部标准 ＳＪ２５９３－８５［２］是针对
传统工艺硅铁氯化法下的高纯四氯化硅的分析，仅

包含对产品中金属杂质的分析方法。国内外对高纯

四氯化硅的红外色谱的分析方法，亦是针对传统工

艺下的产品，其中最常见的含氢杂质是 ＳｉＨＣｌ３。与
传统生产工艺不同，贵州遵义钛厂海绵钛生产过程

中回收提纯四氯化硅是一个新工艺，海绵钛生产中

可能引入的有机杂质将直接影响四氯化硅产品的纯

度，因此迫切需要对该工艺下的产品四氯化硅中有

机杂质进行定性分析尤其是含氢杂质进行定性定量

分析，从而指导工艺的改进。实验证明，选用红外光

谱仪分析四氯化硅中有机杂质是一种行之有效的分

析方法。

２　实验部分
２．１　样品的采集

生产过程中在得到粗 ＴｉＣｌ４液后，经蒸馏出含
四氯化硅的低沸物，再经过间歇精馏得到一定浓度

的粗四氯化硅原料液，进一步提纯得到高纯四氯化

硅产品，工艺现处于小室研究阶段，高纯四氯化硅样

品取自小室阶段产品冷凝柱中的精馏馏分。

２．２　仪器和试剂
实验用仪器包括：ＦＴＳ４０００傅里叶红外光谱仪、

自制５ｃｍ光程的 Ｕ形玻璃红外样品池、ＺｎＳ窗片、
万能胶黏、密封手套箱（有机玻璃）、５Ａ分子筛。

实验用试剂包括：美国认定值为９９．９９９９％高
纯 ＳｉＣｌ４标样（ＣＡＳ：１００２６－０４－７）、高纯氮气
（９９．９９％）、三苯基硅醇。
２．３　取样装置

用红外光谱测定四氯化硅的困难主要有三个方

面。第一，由于四氯化硅极易水解，稍微一接触空气

即产生浓厚的氯化氢烟雾，如果装置密封性能不好，

不仅腐蚀仪器，更重要的是影响人体健康。第二，由

于高纯四氯化硅中所含的杂质的量很少，常规的液

体池厚度不能满足要求。第三，四氯化硅溶液腐蚀

窗片，重新使用样品池需要将其擦亮，应用起来很不

方便。

因此，选用一种密封好、厚度合适、便于清洗和

重新装配使用的密封池是解决红外光谱测定四氯化

硅的关键。本试验自制红外玻璃密封池［３］和一个

简易的取样装置解决了上述问题，简单易行。

２．３．１　自制Ｕ形红外玻璃密封样品池
样品池主体为圆柱体（如图１所示），中空，玻

璃材料厚１ｍｍ。池体中部接一连通支管，两侧在同
一平面，支管上端两个小喇叭口便于装料和用小塞

塞紧密封。液池的长度可根据需要变化，本试验为

５ｃｍ长。

图１　Ｕ形红外玻璃密封样品池［３］

２．３．２　红外透光窗片
分析样品时需要选择窗片，一般常用的有五

种［４］，通过比较最后选择 ＺｎＳ窗片（厚２ｍｍ，直径
２０ｍｍ）。在样品池两个截面用万能胶各粘接一块
窗片。

２．３．３　取样装置
取样装置如图２所示，氮气经浓硫酸干燥后装

入氮气囊；打开活塞６和７，轻压氮气球，使得四氯
化硅顺着塑料管８逐滴流入样品池５中；样品装好
后关闭所有的活塞，用夹子夹紧样品两端软管。用

样品池架固定，即可进行光谱测量。测量完毕，将氮

气囊１与干燥管３的一端相连，将试剂瓶４更换成
废液瓶，即可将测量完毕的样品反压回废液瓶内，可

以避免因为四氯化硅的水解腐蚀硫化锌窗片，实现

重复利用，同时可以有利于样品池的清洗。

　　１－充满干燥氮气的气球；２，３－填充５Ａ分子筛的干燥管；

４－试剂瓶；５－样品池；６，７－活塞；８－聚四氟乙烯塑料管

图２　取样装置

２．４　实验方法
将Ｕ形红外玻璃密封样品池用样品架固定好，

放于红外光谱仪舱内，合上样品舱盖，绘制红外光

谱。在４０００～１０００ｃｍ－１波段扫描数次取样平均，
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干燥压缩Ｎ２吹扫光路，ＤＴＧＳ检测。
测量后用干燥的Ｎ２将四氯化硅反压出样品池，

并立即用１０％ ＨＦ酸润洗样品池，烘干，放置于干燥
器中，可重复使用。

３　结果与讨论
３．１　红外谱图及分析

通过测量得到高纯四氯化硅红外光谱如图 ３
所示。

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒｓ／ｃｍ－１

图３　四氯化硅样品图谱

　 　 美 国 Ｍｅｒｃｋ公 司 生 产 的 标 准 品 ＳｉＣｌ４
（９９．９９９９％）红外光谱如图４所示。

　　ｗａｖｅｎｕｍｂｅｒ／ｃｍ－１

图４　美国Ｍｅｒｃｋ公司生产的ＳｉＣｌ４红外光谱［６］

３．２　红外光谱图剖析
图谱中可通过吸收的特征区进行物质的辨别。

正四面体结构的四氯化硅分子有四个基频振动模

式，其中两种振动模式已经超出了图中的波长范围。

但图３中１５００ｃｍ－１以下的那些强吸收带分别为四
氯化硅中基频和倍频吸收带。

据文献报道［６］，美国Ｍｅｒｃｋ公司生产的ＳｉＣｌ４红

外光谱图中，在３６６５，２９５８，２８４７，２３３８，２０４８ｃｍ－１处
的吸收带分别为四氯化硅中的 －ＯＨ，－ＣＨ，溶解
ＨＣｌ、溶解ＣＯ２和ＣＯＳ等杂质官能团的吸收。

通过两个红外光谱图对比分析发现在 ２２５７
ｃｍ－１中均未出现吸收带，据文献报道［６］，该处是

ＳｉＨＣｌ３的特征吸收带，因此可以断定新工艺下的样
品中不含有三氯氢硅。

样品四氯化硅红外光谱中，在 ３６６３，２９７０～
２９２５，２８３０～２８６０，２３３７，２６０５～２５７２，１５４０～１６３０，
１７５０～１８２５ｃｍ－１分别是 －ＯＨ，ＣＨａｌｉｐｈａｔ（脂肪
族）、溶解ＨＣｌ、溶解ＣＯ２、Ｒ－ＳＨ、酰胺类、Ｓｉ２ＯＣｌ６等
杂质官能团的吸收。

３．３　羟基－ＯＨ的定量分析
含氢杂质是高纯四氯化硅分析中所关心的

问题。

当四氯化硅与空气接触就会与其中的水分反

应，其反应方程式如下：

ＳｉＣｌ４＋Ｈ２Ｏ＝ＳｉＯＨＣｌ３＋ＨＣｌ
反应生成的 ＳｉＯＨＣｌ３中含有 －ＯＨ，因此在

３７００～３６００ｃｍ－１的红外吸收区域就会有 －ＯＨ的
振动吸收峰。若研究 －ＯＨ的吸光度并确定其含
量，最好是能够得到 ＳｉＯＨＣｌ３的纯物质，并将其加
入到四氯化硅中测定其吸光度进行定量。但是

ＳｉＯＨＣｌ３这种纯物质很难获得，而且四氯化硅极易
水解，既使得到了纯物质也得不到良好的分析

效果。

为了对－ＯＨ进行定量分析，选用四氯化硅极
性相似的物质 ＣＣｌ４做基体溶剂以及具有对称结构

的三苯基硅醇［６］作为标准物质，分别配置０．０１ｍｇ／
ｍＬ，０．０３ｍｇ／ｍＬ，１ｍｇ／ｍＬ三苯基硅醇标准系列溶
液对－ＯＨ进行定量分析。得到如图５所示三苯基
硅醇的红外光谱图。
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图５　三苯基硅醇的红外光谱图

　　在３７００～３５００ｃｍ－１之间选择３６６５ｃｍ－１处的
特征吸收峰为羟基定量振动峰。

浓度及吸光度值如表１所示。
表１　－ＯＨ的浓度及吸光度

项目 浓度／（ｍｇ·ｍＬ－１） 吸光度

１ ０．０１ ０．４８７

２ ０．０３ ０．６６１

３ １ ２．４８６

　　以浓度（ｍｏｌ／Ｌ）为横坐标，吸光度 Ａ为纵坐标
作直线，如图６所示。

　　浓度ｍｏｌ／Ｌ

图６　－ＯＨ浓度与吸光度直线

　　 浓度与吸光度值所得线性关系为 Ｙ＝
５３９．８４Ｘ＋０．５３４２，斜率 ｋ＝５３９．８４，相关系数为
０．９９６３。

根据吸光度与浓度的计算公式：

Ａ＝εｂｃ
其中，Ａ为吸光度；ε为吸光系数；ｂ为红外池子的长
度，ｃｍ；ｃ为样品浓度，ｍｏｌ／Ｌ。

由于ｋ＝εｂ，本次试验液体池长度 ｂ＝５ｃｍ，代
入求得：

ε＝１０８Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１

与文献［６］中报道的范围ε＝９３～１６０相吻合。

运用该方法，若样品中－ＯＨ的吸光度Ａ＝１．０，
通过计算即可得到样品中羟基的含量，从而实现了

羟基的定量分析。

对于红外光谱中所出现的其他有机杂质，今后

亦可以通过寻找适合的标准物质，采用标准加入法

逐一定量分析。

４　结　论
采用ＦＴ－ＩＲＦＴＳ４０００红外光谱仪在 ４０００～

１０００ｃｍ－１波段内对高纯四氯化硅样品进行光谱测
量，通 过 美 国 Ｍｅｒｃｋ公 司 标 准 品 四 氯 化 硅
（９９．９９９９％）红外光谱图和样品四氯化硅红外光谱
对比，样品中在２２５７ｃｍ－１中均未出现吸收带，可断
定样品中没含有三氯氢硅；在 ３６６３，２９７０～２９２５，
２８３０～２８６０，２３３７，２６０５～２５７２，１５４０～１６３０，１７５０～
１８２５ｃｍ－１有吸收带，可以分析其分别为 －ＯＨ、
ＣＨ－ａｌｉｐｈａｔ（脂肪族）、溶解ＨＣｌ、溶解ＣＯ２、Ｒ－ＳＨ、
酰胺类、Ｓｉ２ＯＣｌ６等杂质官能团的吸收；针对样品四
氯化硅光谱图中３７００～３５００ｃｍ－１之间 －ＯＨ的吸
收带，选用极性相似的化学物质 ＣＣｌ４做基体，三苯
基硅醇做标准物质，对基团 －ＯＨ进行了定量分析
和计算，标准曲线相关系数 ｒ为 ０．９９６３，实现
了－ＯＨ定量分析。
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