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二甲硅油分子交联的表征研究

摘要   目的：对药用辅料二甲硅油的结构进行解析表征。方法：采用超高效液相 - 高分辨质谱联用方法

检测，基于高分辨质谱提供的分子离子峰和碎片信息对二甲硅油的结构进行解析。利用 MassHunter 质谱

工作站及数据分析功能对二甲硅油 20、50、100、200、350、500、750、1000、12500 和 30000 系列型号

样品进行分析表征。结果：二甲硅油按照黏度不同可以分为不同的型号，随着型号的增加，黏度不断增

大，通过对二甲硅油分子结构的解析发现，二甲硅油的结构中存在分子交联的现象 , 其分子交联的比例

与其黏度成正相关。结论：二甲硅油的黏度是其重要的功能性指标，二甲硅油的黏度不仅与其聚合度有

关，还与其分子交联的比例有关。
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Abstract   Objective:  To analytically characterize the structure of pharmaceutical excipient Dimethicone. 
Methods: UHPLC-HRMS detection was used to analyze the structure of Dimethicone based on molecular ion 
peak and fragment information provided by high resolution mass spectrometry. Samples of Dimethicone 20, 50, 
100, 200, 350, 500, 750, 1000, 12500 and 30000 series numbers were analyzed and characterized by using the 
data analysis functions of MassHunter mass spectrometer. Results: Dimethicone could be classified into different 
types according to its viscosity. With the increase of the models, the viscosity increases continuously. There was 
phenomenon of molecular crosslinking in the structure of Dimethicone according to the analysis of the molecular 
structure of dimethicone. And the proportion of molecular crosslinking was positively correlated with its viscosity. 
Conclusion: The viscosity of Dimethicone is an important functionality-related characteristic. The viscosity of 
Dimethicone is related not only to its degree of polymerization, but also to the proportion of molecule cross-
linking.
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二甲硅油为二甲基硅氧烷的线性聚合物，含

聚合二甲基硅氧烷为97.0%～103.0%。按运动黏度

的不同，本品分为20、50、100、200、350、500、

750、1000、12500和30000共10个型号[1]。是一种疏

水类的有机硅物料。在药剂制造中作抗水剂、抗黏

结剂、润滑剂、脱模（膜）剂、消泡剂、乳剂和乳

膏剂基质[2]。在食品工业、日化工业等各领域也均

有应用。有报道通过红外光谱法（IR）测定二甲硅

油的含量[3-11]，其原理是红外光谱主要反映分子中

C-H，N-H，0-H基团的倍频和合频振动吸收，用

来测定含有C-H，N-H，0-H基团的有机物含量；

张庆等采用气相色谱内标法测定其分解产物的形

式，从中测定二甲硅油的含量[12]，但以上方法都无

法对二甲硅油的结构进行精确的表征。

超高效液相色谱-串联质谱法结合了色谱、质

谱两者的优点，具有高速、高效、高分辨、微量检

测及分析自动化的性能和技术优势，可同时进行定

性和定量检测，且检出限低、灵敏度高，对于同时

测定多种分子量化合物是一种较好的确证方法[13]。

本文采用超高效液相色谱-串联质谱法发现二甲硅

油分子中存在着分子交联现象，二甲硅油分子交联

的反应图如图1所示, 二甲硅油的交联反应是在二甲

硅油合成过程中伴随发生的[14-15]。

图1   二甲硅油分子交联反应图

二甲硅油是大分子药用辅料，其黏度是关键

质量属性指标，二甲硅油的型号就是按照其黏度的

不同而区分的，以往认为二甲硅油的黏度主要由其

聚合度决定，二甲硅油的聚合度越高其流体的黏度

越高，通过高效液相色谱-串联质谱法对不同型号

的二甲硅油分子结构做精确表征发现，二甲硅油的

分子结构存在着大量分子交联现象，而且其分子交

联比例随着二甲硅油型号的增大而提高，型号100

以后的二甲硅油聚合度分布变化不大，而分子交联

的比例却大幅度增加，由于大分子交联使得二甲硅

油分子流体可能处于一种互相缠绕的网状结构，从

而增加了大分子非牛顿流体的黏度，因此，二甲硅

油的黏度与其分子交联也有密切的关系。

1   仪器与材料
1.1   仪器

安捷伦1290（Agilent 1290 Infinity UHPLC- 

6500 QTOF HRMS）；MassHunter质谱工作站。 

1.2   材料和试剂

二甲硅油20、50、100、200、350、500、

750、1000、12500和30000系列型号样品（均由

阿拉丁试剂有限公司提供，批号分别为190127-

201501、190128-201501、190129-201501、

190130-201501、190131-201501、190132-

201501、190133-201501、190134-201501、

190135-201501、190136-201501）；异丙醇、乙

酸乙酯、甲醇均为HPLC级；甲酸、乙酸铵均为质

谱级。

2   方法
2.1   超高效液相（UHPLC）系统条件

进样量：1 μL；柱温：35℃；流速：0.3 

mL·min-1；流动相: A 为水（0.2%甲酸+5 mM醋酸

铵）-B为甲醇。

2.2   飞行时间质谱（Q-TOF MS）条件

离子模式：ESI，离子极性（polar i t y）：
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ES+；气体温度：300℃；流速：7 L·min-1；

压力：35 psi；鞘燃气温度: 350℃；气流量：11 

L·min-1；毛细管电压(+)：4000 V；质量范围：

100～3200 m/z；碰撞电压：175 V。

2.3   二甲硅油的样品处理及分析

称取二甲硅油20、50、100、200、350、500、

750、1000、12500和30000系列型号样品各100 

mg，用异丙醇-乙酸乙酯（30∶1）溶解并稀释至

10 mL，制备成二甲硅油浓度约为10 mg·mL-1的样

品溶液。

取上述配制的二甲硅油样品溶液，按照测定

条件设置UHPLC和Q-TOF MS的各测定参数，采集

样品中二甲硅油的分子离子和碎片离子信息，利用

MassHunter质谱工作站及数据分析功能对样品进行

结构确证，利用测定的精确质量计算元素组成，然

后用质谱工作站中分子式生成功能（MFG）得出样

品各个组分正确的分子式，综合数据建立个性化的

化合物数据库与图谱（PCDL），在PCDL谱库中利

用分子式检索功能（FBF）对样品中的分子离子峰

进行鉴定。

3   结果
3.1   二甲硅油系列组成信息

二甲硅油系列型号的黏度、聚合物分布、

交联化比例等组成信息见表1。二甲硅油经过交

联，分子式从原先的C6H18OSi2[C2H6OSi]n失去2

个甲基后，又从环境中得到1个氧原子，变成了

C4H12O2Si2[C2H6OSi]n。

表 1   二甲硅油系列组成信息

型号名称 
黏度 /

（mm2·S-1）

聚合度分

布范围 

交联化

比例 /% 

二甲硅油 20 20 7 ～ 26 2

二甲硅油 50 51 9 ～ 32 10 

二甲硅油 100 102 10 ～ 34 25 

二甲硅油 200 218 13 ～ 33 33 

二甲硅油 350 342 5 ～ 33 50 

二甲硅油 500 529 9 ～ 30 57

二甲硅油 750 778 8 ～ 32 60 

二甲硅油 1000 1004 8 ～ 32 89

二甲硅油 12500 14159 5 ～ 30 97 

二甲硅油 30000 33898 5 ～ 33 98

3.2   二甲硅油系列质谱结构表征

二甲硅油20主要以正离子模式电离，质谱解

析表明在含铵盐的流动相体系下电离加合形式主

要以[M+NH4]
+形式存在，二甲基硅氧烷聚合分布n=

7～26 。二甲基硅氧烷聚合度呈正态分布，聚合度

在12时达到峰值，分子交联化程度很低，分子交联

比例为2%，见图2。

图2   二甲硅油20质谱解析表征结果
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二甲硅油50质谱解析表明在含铵盐的流动相体

系下电离加合形式主要以[M+NH4]
+形式存在，二甲

基硅氧烷聚合分布n=9～32。聚合度n向高值方向变

化，在16时达到峰值，同时出现少量分子交联化产

物，黏度增加，分子交联比例为10%，见图3。

图3   二甲硅油50质谱解析表征结果

二甲硅油100质谱解析表明在含铵盐的流动相

体系下电离加合形式主要以[M+NH4]
+形式存在，二

甲基硅氧烷聚合分布n=10～34，聚合度分布变化较

小，但分子交联化进一步增加，黏度加大，分子交

联比例为25%，见图4。

图4   二甲硅油100质谱解析表征结果

二 甲 硅 油 2 0 0 质 谱 解 析 表 明 在 含 铵 盐 的 流

动相体系下电离加合形式主要以一价电荷离子

[M+NH4]
+和二价电荷离子 [M+2NH4]

2+形式存在，二

甲基硅氧烷聚合分布n=13～33；去二甲基交联化

[M-C2H6+O]，聚合度分布变化较小，分子交联化程

度进一步提高，分子交联比例为33%，见图5。
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图5   二甲硅油200质谱解析表征结果

二甲硅油350质谱解析表明在含铵盐的流动相

体系下电离加合形式主要以[M+NH4]
+形式存在，二

甲基硅氧烷聚合分布n=5～33；低聚合度的分子交

联化程度高，分子交联比例为50%，见图6。

图6   二甲硅油350质谱解析表征结果

二甲硅油500质谱结果表明二甲基硅氧烷聚合

分布n=9～30，聚合度分布没有变化，但分子交联

化程度显著增高，分子交联比例为57%，见图7。
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图7   二甲硅油500质谱解析表征结果

二甲硅油750质谱结果表明二甲基硅氧烷聚合

分布n=8～32；与500相比接近，交联化比例有小

幅提高，分子交联比例为60%，见图8。

图8   二甲硅油750质谱解析表征结果

二甲硅油1000质谱结果表明二甲基硅氧烷聚

合分布n=8～32；分子交联化程度成为主要分布形

式，未交联化比例进一步降低，分子交联比例为

89%，见图9。
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图9   二甲硅油1000质谱解析表征结果

二甲硅油12500质谱结果显示几乎未检出未

交联的二甲硅油分子，二甲基硅氧烷聚合分布

n=5～30，分子交联比例为97%，见图10。

图10   二甲硅油12500 质谱解析表征结果

二甲硅油30000质谱结果显示几乎未检出聚合

二甲硅油分子，二甲基硅氧烷聚合分布n=5～33，

分子交联比例增加到98%，见图11。 
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图11   二甲硅油30000质谱解析表征结果

4   讨论
《中华人民共和国药典》2015年版四部二甲

硅油按照其黏度的不同，将二甲硅油分为了20、

50、100、200、350、500、750、1000、12500和

30000共10个型号，以往的观点认为二甲硅油的黏

度是由其聚合度确定的，二甲硅油的聚合度越高，

分子量越大，其黏度越大。但通过高分辨质谱结果

可以看出二甲硅油的黏度不仅与其分子量有关，还

与其分子交联的比例有关，特别是二甲硅油型号

100以后的聚合度分布变化不再增加，但其分子交

联的比例却不断增加，比如二甲硅油100的聚合度

为10~34，而二甲硅油500的聚合度为9~30，两个

型号的聚合度差别不大，但是交联比例却差别较

大，二甲硅油100的交联比例为25%，而二甲硅油

500的交联比例为57%，可以看出黏度与交联比例

关系更大，原因可能是由于非牛顿高分子流体中分

子通过交联，存在互相缠绕的现象，从而增加了流

体的黏度，因此，对大分子药用辅料的结构进行精

确的表征，是控制其质量的重要方法。
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