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气相二氧化硅表面硅羟基含量的测试方法 

    注意：使用本部分的人员应熟悉常规实验室操作，本部分未涉及任何使用中的安全问题，使用者有责任建立恰当

的安全和健康措施，并保证符合国家规定。 

1 范围 

本标准规定了气相二氧化硅（俗称气相法白炭黑）表面硅羟基测试方法，包括原理、药品、

试剂、仪器的相关规定。 

本标准适用于气相二氧化硅表面硅羟基含量的测试，其中酸碱滴定法适用于亲水型气相二氧

化硅表面硅羟基含量的测试。反应气相色谱法适应于亲水型和疏水性气相二氧化硅表面硅羟基含

量的测试。 

本标准不适用于样品中含有能与格氏试剂反应的物质的气相二氧化硅表面硅羟基含量的测

试。 

2 规范性引用文件 

下列文件对于本文件的应用是必不可少的。凡是注日期的引用文件，仅所注日期的版本适用

于本文件。凡是不注日期的引用文件，其最新版本（包括所有的修改单）适用于本文件。 

GB/T 601-2016 化学试剂 标准滴定溶液的制备 

GB/T 5211.3 颜料在105℃挥发物的测定 

GB/T 6682 分析实验室用水规格和试验方法 

GB/T 8170 数值修约规则与极限数值的表示和判定 

GB/T 9722 化学试剂  气相色谱法通则 

3 术语和定义 

下列术语和定义适用于本文件。 

3.1 

气相二氧化硅  fumed silica 

由卤硅烷在高温火焰中水解而生成的非晶质二氧化硅，表面含有硅羟基。 

硅羟基含量是单位质量测试样品的硅羟基（Si-OH）的数量，以羟基质量与样品的质量百分

数（wt%）表示。 

4 原理 

4.1 酸碱滴定法 
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酸碱滴定法测试原理基于二氧化硅表面的硅羟基是路易斯酸，因此可以进行离子交换反应。通过

这种离子交换机理采用酸碱滴定法可确定二氧化硅的硅羟基数量，再经计算得到二氧化硅表面硅羟基

的含量。 

4.2 反应气相色谱法 

反应气相色谱法测试原理基于格氏试剂与活性氢发生反应，释放出甲烷气，因此可以通过测定反

应所产生甲烷气体的量确定气相二氧化硅表面硅羟基的数量。反应产生的甲烷气的量与气相二氧化硅

表面硅羟基含量成正比，采用气相色谱法，根据甲烷气色谱峰的面积，可以定量出反应产生的甲烷气

的质量，从而计算出硅羟基的含量。反应式见下式。 

 43 CHSiOMgIMgICHSiOH  

5 试验方法 

5.1 酸碱滴定法 

5.1.1 标准试验条件  

实验室标准试验条件为：温度（25±1℃）。 

5.1.2 试剂 

除另有规定外，本标准所用试剂的级别应在分析纯（含分析纯）以上，实验用水应符合 GB/T6682

中三级水及以上的规格。 

5.1.2.1 盐酸标准溶液：c(HCl)=1mol/L, 按GB/T 601-2016第4章第2条配制与标定。 

5.1.2.2 氢氧化钠溶液：c(NaOH)= 0.1mol/L，按GB/T 601-2016第4章第1条配制与标定。 

5.1.2.3 标准缓冲溶液：pH分别为4.00、6.86和9.18。 

5.1.2.4 NaCl溶液：称取400gNaCl于2L烧杯中，加入1.75L水溶解，用盐酸溶液调节溶液pH值为

3.0±0.1，将溶液移入2L容量瓶，待溶液温度达到25℃时，将水加至容量瓶刻度，混合均匀后待用。 

5.1.3 仪器 

5.1.3.1 分析天平：0.1mg。 

5.1.3.2 电子天平：0.01g。 

5.1.3.3 全自动电位滴定仪。 

5.1.3.4 pH计（带电极）。 

5.1.3.5 滴定管：50ml（碱式）。 

5.1.3.6 烧杯： 250ml，2L。 

5.1.3.7 磁力搅拌器 。 

5.1.3.8 量筒： 250ml。 
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5.1.3.9 容量瓶：2L 。 

5.1.3.10 称量瓶: 70mm×35mm。 

5.1.3.11 烘箱，控温精度±2℃。 

5.1.4 样品准备 

称取约2.0g二氧化硅样品于干燥的称量瓶中，开盖置于105℃±2℃烘箱干燥2h，合盖后放入

干燥器中冷却待用，12h内使用。 

5.1.5 试验步骤 

5.1.5.1 空白试验 

5.1.5.1.1 仪器校准：分别用 pH 为 4.00，6.86 和 9.18 的缓冲溶液校准 pH 计或全自动电位滴定仪。 

5.1.5.1.2 空白样品制备：用 250ml 量筒量取 150ml NaCl（5.1.2.4）溶液，加入 250ml 烧杯中，在

烧杯中加入搅拌子，在磁力搅拌器上搅拌 1min 后恒温至（25±0.5）℃；  

5.1.5.1.3 空白滴定可采用如下任一种方式： 

——手动滴定法：将标定好的pH计电极浸入NaCl溶液（5.1.5.1.2）中，用NaOH溶液（5.1.2.2）

以20秒每滴的速度进行滴定，溶液pH值到4.0±0.1时，记录滴定管刻度V4.0；继续滴定至pH到

9.0±0.1 ，溶液pH达到8.0后降低滴定速度，以半滴加入，pH值10s内数值变化低于0.02时，记录

滴定管刻度V9.0，计算溶液pH值从4.0至9.0期间所消耗的NaOH溶液体积VB= V9.0 - V4.0。 

——全自动电位滴定仪法 ：设定滴定速度30-240ul/min，采用全自动电位滴定仪，用NaOH

溶液（5.1.2.2）滴定NaCl溶液（5.1.5.1.2）至pH值到4.0±0.1；继续滴定使溶液pH值升到9.0±0.1，

通过程序设置记录并计算溶液pH值从4.0至9.0期间所消耗的NaOH溶液体积VB。 

若空白溶液的起始pH值大于4.0，可用盐酸标准溶液（5.1.2.1）调节空白溶液至pH值低于4.0。 

5.1.5.2  样品滴定 

5.1.5.2.1  样品溶液：用分析天平称取经处理后的样品（5.1.4）约 1.5g（精确到 1mg）于 250mL烧

杯中，加入氯化钠溶液（5.1.2.4）150mL，放入搅拌子在磁力搅拌器上搅拌均匀，恒温至 25±0.5℃

后待滴定。 

5.1.5.2.2  样品滴定：按 5.1.5.1.3 的手动程序以每秒 3-4 滴的速度滴定上述样品溶液，在 pH 值到终

点附近，放慢滴定速度，记录并计算溶液 pH 值从 4.0 至 9.0 所消耗的 NaOH 溶液体积 VpH4-9。或按

5.1.5.1.3的全自动滴定程序以 60-4800ul/min的滴定速度用全自动滴定仪滴定上述样品溶液，并记录溶

液 pH 值从 4.0 至 9.0 期间所消耗的 NaOH 溶液体积 VpH4-9； 

若空白溶液的起始pH值大于4.0，可用盐酸标准溶液（5.1.2.1）调节空白溶液至pH值低于

4.0。 

5.1.6 试验数据处理 

含量以气相二氧化硅表面硅羟基的质量分数αOH计，按式（1）计算，以百分数表示（%）：   
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式中 ： 

OH —— 硅羟基含量，质量百分比（%） 

C —— NaOH溶液（5.1.2.2）浓度，单位为摩尔每升（mol/L）； 

VpH4-9 —— pH值从4.0升到9.0所消耗的NaOH的体积，单位为毫升（mL）； 

VB —— 空白试验测定数值，单位为毫升（mL）； 

m——样品的质量，单位为克（g）； 

17.007—— 羟基的摩尔质量。 

计算两次测定结果的平均值，报告结果按GB/T 8170 规定修约到小数点后两位。手动法两次平行

测试结果的相对标准偏差（RSD）不大于5%；全自动电位滴定法，两次平行测试结果相对标准偏差

（RSD）不大于5%。 

5.2 反应气相色谱法 

5.2.1 试剂 

5.2.1.1  甲苯：色谱，甲苯纯度≥99.9%。 

5.2.1.2  格式试剂：3.0M 甲基碘化镁（CH3MgI）乙醚溶液。 

5.2.1.3  标准物质：甲烷气体，纯度≥99.9%。 

5.2.1.4  高纯氮气：纯度≥99.999%。 

5.2.1.5  氢化钙：分析纯。 

5.2.2 仪器 

5.2.2.1  气相色谱仪：配有氢火焰离子化检测器（FID）的气相色谱仪，整机的灵敏度和稳定性符合

GB/T9722 的要求。 

5.2.2.2  顶空系统：全自动平衡顶空分析装置，系统应能保持样品瓶处于稳定温度（（约 40±1℃），

并且能将样品瓶顶部代表性气体准确地导入配有毛细管柱的气相色谱仪中。 

5.2.2.3  柱温箱：温度范围 40℃～300℃，控温精度±1℃。 

5.2.2.4  色谱柱：玻璃或熔融石英制成，采用分子筛涂覆的多孔层开放管柱或等达到等同分离效果的

色谱柱。 

5.2.2.5  样品瓶：顶空系统配套的玻璃样品瓶，采用涂有聚四氟乙烯的橡胶隔垫和金属盖密封。推荐

采用 22 mL 的玻璃样品瓶。 

5.2.2.6  分析天平：精确至 0.1 mg。 

5.2.2.7  气体收集袋：用于制备甲烷气体标准样品，建议采用带一个阀门的适当的容量（如 500mL

或 1L）的 PTFE 袋。使用前用 5.2.1.4 中高纯氮气清洗并排空。 
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5.2.2.8  注射器：适当规格的注射器（例如：1mL, 2.5mL, 5mL, 10mL, 100mL）用于量取反应溶液、

甲烷气体或反应产生的气体。所有与反应溶液接触的注射器部件均应由耐反应溶液且不会化学改变的

材料（例如玻璃、PP、PTFE、不锈钢）制成。用于手动取样的气体注射器应设有锁定阀，以避免气体

泄漏。 

5.2.3 试验步骤 

5.2.3.1  样品处理 

5.2.3.1.1  样品干燥减量测试：按照 GB/T 5211.3 测试样品的干燥减量。于 105±2℃烘箱中干燥称

量瓶和瓶盖 2h，取出放干燥器中冷却后，准确称量称量瓶和瓶盖质量 m1，准确至 1mg；在称量瓶底部

均匀铺放 2g左右样品，盖上瓶盖，准确称量质量 m2，准确至 1mg；将称量瓶和样品在 105±2℃烘箱

中开盖干燥 2h；盖上瓶盖，放干燥器中冷却后，准确称取质量 m3，准确至 1mg。 

5.2.3.1.2  甲苯除水：实验前将氢化钙加入甲苯中除去其中的痕量水分，待用。 

5.2.3.1.3  反应溶液配制：用 5.2.3.1.2 中甲苯将 5.2.1.2 中格氏试剂稀释 10 倍。反应溶液应按体积比

现用现配。可使用容量瓶或其他清洁玻璃容器（如顶空瓶）配制，在最短的时间内用注射器完成所有

样品瓶的注射。 

5.2.3.1.4  标准物质配制：采用甲烷气体（5.2.1.3）作为标准物质，使用注射器（5.2.2.8）和气体收

集袋（5.2.2.7）以及适量的稀释气体（5.2.1.4）制备至少 5 种不同浓度的工作标准气体。将 10mL 工作

标准气体注入含有 2.0mL 甲苯（5.2.3.1.2）的密封样品瓶制备标准样品，参考表 1。 

表1 标准样品制备示例 

标准样品 纯的甲烷气体

mL 

稀释气体 

(4.5)mL 

气体收集袋mL 向标准样品瓶中注入

工作标准气体体积 mL 

标准样品瓶中甲烷

的质量 mg 

1 10 490 1000 10 0.131 

2 25 475 1000 10 0.328 

3 50 450 1000 10 0.656 

4 150 350 1000 10 1.968 

5 250 250 1000 10 3.280 

6 500 0 1000 10 6.560 

注 1：常温状态（25 °C, 1.01325×105 Pa）甲烷的密度按 0.6560 g/L 计。 

5.2.3.1.5  样品制备 

样品制备前，应先将样品瓶和瓶盖在烘箱中于105±2℃干燥2h，取出放干燥器中冷却待用。 

在样品瓶中首先加入约100mg样品，准确称取样品质量m0，准确至1mg。在烘箱中于105±2℃

下干燥2h后，带上手套取出，立即盖上样品瓶盖，然后移至干燥器中冷却待用。 

5.2.3.2  空白试验 

应在每批次样品测试前做空白试验。将2.0mL反应溶液（5.2.3.1.3）注射到密封的样品瓶中

（5.2.3.1.1）制备空白样品，与待测样品同样处理和测试。 

溶剂中痕量的水和空气中的水蒸气将导致空白样品中产生一定量的甲烷气体。平行测定三份

空白样品，确认甲烷峰面积一致，并记录峰面积的平均值S0。 
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当三次甲烷峰面积相差较大时（RSD>5%），应查找实验过程中出现的问题。继续添加空白试验。 

5.2.3.3  反应试验 

准确地将2.0mL反应溶液（5.2.3.1.3）注入样品瓶中（5.2.3.1.5），轻摇使样品粉末分散均匀。将

制备好的样品瓶放在顶空系统的样品盘上，等待进样分析。 

5.2.3.4  气相色谱分析 

5.2.3.4.1  顶空系统条件 

样品加热温度：40℃； 

进样针（定量环）和传输线温度：50℃和60℃； 

进样量：1.0mL； 

样品瓶平衡时间：15min； 

5.2.3.4.2  推荐气相色谱条件 

色谱柱：5.2.2.4； 

柱箱温度：50℃保持10min； 

检测器（FID）温度：200℃； 

载气：5.2.1.4； 

载气流速：1.6mL/min； 

分流比：25:1； 

5.2.3.4.3  定性分析 

根据保留时间定性鉴别。比较相同实验条件下样品谱图中物质峰的保留时间与标准样品谱图中甲

烷峰的保留时间，差值应在±0.05min范围内。 

5.2.3.4.4  标准曲线 

按5.2.3.1.4中配制系列标准样品，将样品瓶放在顶空进样系统的样品盘上。根据甲烷含量从低到高

的顺序依次进样。按5.2.3.4.1和5.2.3.4.2的实验条件测试。 

使用所获得的一系列测量值来建立如下的线性回归方程公式（1）： 

bamS  ………（1） 

式中： 

S—— 甲烷峰面积，单位取决于仪器所用的表达方式； 

a—— 直线斜率； 

m—— 样品瓶中的甲烷质量，单位为毫克（mg）； 

b—— 纵坐标的截距。 

5.2.3.4.5  样品测试 

按照与标准曲线相同的方法（5.2.3.4.4）测试5.2.3.3中所制备的样品，根据保留时间对甲烷定性分

析，记录色谱图中甲烷的峰面积S。 

5.2.3.5  结果计算 
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5.2.3.5.1  样品干燥减量的计算 

样品干燥减量的计算按公式（2）计算： 

%100%
12

32 





mm

mm
w        （2） 

式中： 

m1——称量瓶质量，单位为克（g）； 

m2——称量瓶质量，单位为克（g）； 

m3——称量瓶质量，单位为克（g）。 

5.2.3.5.2  样品瓶中反应产生的甲烷的量 

根据标准曲线，外标法计算甲烷含量。瓶中样品反应产生的甲烷质量
4CHm 按公式（3）计算： 

a

SS
mCH

0

4


  ……….（3） 

式中： 

4CHm ——甲烷质量，单位为毫克（mg）； 

S——待测样品谱图中甲烷峰面积，单位取决于仪器所用的表达方式； 

S0——溶剂空白谱图中甲烷峰面积，单位取决于仪器所用的表达方式； 

a 和 b 见公式（1）。 

5.2.3.5.3  样品质量修正 

干燥后的样品质量 m按式（4）计算 

%)1(0 wmm                   （4） 

式中： 

m ——干燥后的样品质量，单位为克（g）； 

m0——干燥前样品的质量，单位为克（g）；     

w%——样品在干燥温度下的干燥减量。  

5.2.3.5.4  硅羟基含量的计算 

根据公式（4）计算气相二氧化硅表面硅羟基含量。 

%1000601.14 
m

mCH

OH ……….（4） 

式中：  

OH ——硅羟基含量，质量分数，以百分数表示（%）； 

4CHm ——样品反应产生的甲烷质量，单位为毫克（mg）； 

m——干燥后样品的质量，单位为毫克（mg）； 
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1.0601（羟基和甲烷摩尔质量的比值）。 

计算两次测试结果的平均值，保留两位有效数字。两次平行测试结果相对标准偏差（RSD）不大

于 5%。 

6 方法检测限 

按空白实验标准偏差的3倍作为方法的检测下限（定性检测下限），空白实验标准偏差的10倍作为

方法的定量检测下限。 

手动酸碱滴定法的定性检测下限为0.1%；定量检测下限为0.3%； 

全自动酸碱滴定法的定性检测下限为0.05%，定量检测下限为0.15%。 

反应气相色谱法的定性检测下限0.06%，定量检测下限为0.20%。 

7 测试报告 

测试报告应至少包括下列内容： 

a）试验方法，应注明是参照本标准（xxxx）中的手动酸碱滴定法、全自动酸碱滴定法或反应气相

色谱法； 

b）所检测产品的特征； 

c）检测结果；  

d）试验日期； 

e）本标准中未规定或可选的任何细节以及可能影响结果的任何因素。 
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附 录 A 

（资料性附录） 

气相二氧化硅与格氏试剂反应的甲烷的典型色谱图 

气相二氧化硅与格氏试剂反应的甲烷的典型色谱图见图A.1。 

 

图A.1 气相二氧化硅与格氏试剂反应的甲烷的气相色谱图  

（峰 1：甲烷） 
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