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摘要：建立了一种基于化学反应⁃顶空气相色谱测定气相二氧化硅表面硅羟基含量的新方法。 实验取气相二氧化

硅放入顶空瓶中于 １０５ ℃烘箱中加热 ２ ｈ 去除水分，将甲苯稀释的格氏试剂注入密闭的顶空瓶中，格氏试剂与气相

二氧化硅表面硅羟基快速反应产生甲烷（ＣＨ４），甲烷量与气相二氧化硅表面硅羟基含量成正比。 经过气相色谱⁃氢
火焰离子化检测器测定甲烷，通过外标法定量，根据化学反应方程式计算出样品中羟基含量。 同时对反应溶液用

量与反应时间等条件进行优化，确定 ２􀆰 ０ ｍＬ 反应溶液，反应 １５ ｍｉｎ 为最优的前处理条件。 结果表明，硅羟基含量

与气相色谱信号值之间存在良好的线性相关性，相关系数为０􀆰 ９９９ ０，相对标准偏差小于 ３％，本方法的检出限为

０􀆰 ３０ ｍｇ ／ ｇ，定量限为 １􀆰 ００ ｍｇ ／ ｇ，开展了 ４ 家实验室对 ５ 个不同比表面积的样品测试，数据结果的重复性限（ｒ）小
于 ２􀆰 ５％，再现性限（Ｒ）小于 ６􀆰 ５％。 该方法结合自动化技术，顶空反应操作简单，样品量和试剂用量少，准确性高，
重复性好，优于酸碱滴定法，适用于快速检测气相二氧化硅表面硅羟基的含量，解决了硅羟基利用传统方法难以准

确测定的难题。 该方法的建立对我国二氧化硅产业硅羟基检测标准的制定和产业技术优化，均具有重要的理论和

现实意义。
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ｌｉｍｉｔ （ｒ） ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ２􀆰 ５％， ａｎｄ ｔｈｅ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｌｉｍｉｔ （Ｒ） ｗａｓ ｌｅｓｓ ｔｈａｎ ６􀆰 ５％． Ｃｏｍｐａｒｅｄ
ｗｉｔｈ ｔｈｅ ｔｒａｄｉｔｉｏｎａｌ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ， ｔｈｅ ｍｅｔｈｏｄ ｉｎｖｏｌｖｉｎｇ ＨＳ⁃ＧＣ ｐｒｅｓｅｎｔｓ ｄｉｓｔｉｎｃｔ ａｄｖａｎｔａｇｅｓ
ｉｎ ｔｅｒｍｓ ｏｆ ｌｏｗｅｒ ｒｅａｇｅｎｔ ｃｏｎｓｕｍｐｔｉｏｎ， ｈｉｇｈ ｓｅｎｓｉｔｉｖｉｔｙ， ｇｏｏｄ ｓｔａｂｉｌｉｔｙ， ａｎｄ ｒｅｌｉａｂｉｌｉｔｙ． Ｉｔ ｉｓ ｓｕｉｔ⁃
ａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｄｅｔｅｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｓｉｌａｎｏｌ ｇｒｏｕｐ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｆｕｍｅｄ ｓｉｌｉｃａ， ａｎｄ ｃａｎ
ａｉｄ ｉｎ ｔｈｅ ｑｕａｌｉｔｙ ｃｏｎｔｒｏｌ ｏｆ ｆｕｍｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｄｕｒｉｎｇ ｉｔｓ ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ａｎｄ ａｐｐｌｉｃａｔｉｏｎ． Ｔｈｉｓ ｍｅｔｈｏｄ ｈａｓ
ｉｍｐｏｒｔａｎｔ ｔｈｅｏｒｅｔｉｃａｌ ａｎｄ ｐｒａｃｔｉｃａｌ ｓｉｇｎｉｆｉｃａｎｃｅ ｆｏｒ ｄｅｖｅｌｏｐｉｎｇ ａｃｃｕｒａｔｅ ｍｅｔｈｏｄｓ ｔｏ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅ
ｓｉｌｉｃａ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｉｎ ｔｈｅ ｓｉｌｉｃｏｎ ｉｎｄｕｓｔｒｙ ｆｏｒ ｓｔａｎｄａｒｄｓ ａｎｄ ｔｈｅ ｏｐｔｉｍｉｚａｔｉｏｎ ｏｆ ｉｎｄｕｓｔｒｉａｌ ｔｅｃｈｎｏｌｏ⁃
ｇｙ． Ｔｈｉｓ ｓｔｕｄｙ ｓｅｒｖｅｓ ａｓ ａ ｆｏｕｎｄａｔｉｏｎ ｔｏ ｓｔａｎｄａｒｄｉｚｅ ａｎｄ ｐｒｏｍｏｔｅ ｔｈｅ ｒａｐｉｄ ｄｅｖｅｌｏｐｍｅｎｔ ｏｆ ｓｉｌｉ⁃
ｃｏｎ ｍａｔｅｒｉａｌ⁃ｒｅｌａｔｅｄ ｉｎｄｕｓｔｒｉｅｓ．

引用本文：白云，段先健，王大海，胡光辉，吴春蕾，张梅，刘伟丽． 化学反应⁃顶空气相色谱法测定气相二氧化硅表面硅羟基． 色谱，
２０２１，３９（７）：７１５－７２０．
ＢＡＩ Ｙｕｎ， ＤＵＡＮ Ｘｉａｎｊｉａｎ， ＷＡＮＧ Ｄａｈａｉ， ＨＵ Ｇｕａｎｇｈｕｉ， ＷＵ Ｃｈｕｎｌｅｉ， ＺＨＡＮＧ Ｍｅｉ， ＬＩＵ Ｗｅｉｌｉ． Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ ｏｆ ｓｉｌａｎｏｌ ｇｒｏｕｐ ｃｏｎ⁃
ｔｅｎｔ ｏｎ ｔｈｅ ｓｕｒｆａｃｅ ｏｆ ｆｕｍｅｄ ｓｉｌｉｃａ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ⁃ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ，
２０２１，３９（７）：７１５－７２０．

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ： ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｐｈｙ （ ＨＳ⁃ＧＣ）； ｃｈｅｍｉｃａｌ ｒｅａｃｔｉｏｎ； ｓｉｌａｎｏｌ ｇｒｏｕｐ；
ｆｕｍｅｄ ｓｉｌｉｃａ； Ｇｒｉｇｎａｒｄ ｒｅａｇｅｎｔ； ｍｅｔｈａｎｅ

　 　 气相二氧化硅，俗称气相法白炭黑，是由卤硅烷

在氢氧焰中经过高温水解制得轻质、高分散具有众

多优质性能的无定形纳米二氧化硅［１－３］，广泛应用

于工业填料［４］、催化剂［５］、药物载体［６，７］ 等。 在这些

应用中，气相二氧化硅表面特性对研究其应用的性

能至关重要。 由于硅羟基可以进行各种反应，如氯

化、氨化、酯化等，因而控制气相二氧化硅表面羟基

含量是非常重要的。 硅羟基一般以孤立、相邻和双

重等几种形式存在于气相二氧化硅表面，通常以孤

立和相邻羟基为主［８，９］。 气相二氧化硅表面的硅羟
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基极性强、活性高，使得其具有较强的亲水性，容易

吸附水，且硅羟基表面能大，易于凝聚，导致气相二

氧化硅在有机相中难以分散和浸润影响其应用。 为

了改善气相二氧化硅在有机溶剂中的分散性，需对

其表面进行改性［１０］。 气相二氧化硅表面存在的硅

羟基具有较好的补强、增稠和触变性能，但并非表面

硅羟基含量越高越好，硅羟基含量越高，越容易导致

硅橡胶在加工和储存过程中产生“结构化”效应；由
于气相二氧化硅水分高，导致硅橡胶透明性下降、耐
热性下降等。 因此，准确测定气相二氧化硅表面硅

羟基含量非常重要。
　 　 目前，硅羟基的分析方法主要有红外光谱

法［１１］、热重法［１２］、化学滴定法［１３］、核磁共振法［１４］和

气相色谱法［１５］，其中，化学滴定法最为常用，其测试

原理基于二氧化硅表面的硅羟基是路易斯酸，因而

可以进行离子交换反应，通过这种离子交换记录采

用酸碱滴定法可确定二氧化硅的硅羟基数量，进而

计算得到二氧化硅表面硅羟基的含量；该方法操作

简单易行，然而与气相二氧化硅的分散状态与时间、
测试温度等因素有关，其对测试结果的影响比较大。
气体测量法属于化学滴定法，是以在密闭体系反应

的气体为基础的定量分析，采用格氏试剂或氢化铝

锂与气相二氧化硅反应释放甲烷或者氢气表征测试

硅羟基含量。 但该法操作繁琐，误差较大，重复性不

好，测试环境要求高，对水分敏感。 李玉福等［１５］ 研

究用氢化铝锂⁃气相色谱法，采用气相色谱仪⁃热导

池检测器，与化学方法相比，该法试剂与样品用量减

少，检测灵敏度等方面明显提高，然而实验反应装置

复杂，热导池检测器灵敏度差，重现性不佳，对于痕

量物质的检测不适用，无法广泛应用。
　 　 顶空（ＨＳ）分析通常被定义为气相萃取，是对密

闭容器中的液体或固体样品基质上方的气体进行定

性和定量分析［１６，１７］。 将顶空瓶作为一个密闭反应

器，使气相二氧化硅表面硅羟基通过化学反应转化

为挥发性组分，就可以进行气相色谱分析，从而实现

硅羟基的准确测定［１８，１９］。
　 　 本研究借鉴了氢化铝锂⁃气相色谱法，提出了一

种新方法：在顶空瓶中将硅羟基转化成 ＣＨ４，反应产

生的甲烷量与气相二氧化硅表面硅羟基含量成正

比，通过测定反应所产生的甲烷气体的量计算气相

二氧化硅表面硅羟基的含量。 本文还考察了气相二

氧化硅与稀释后的格氏试剂在顶空瓶中适宜的反应

条件，开展了 ４ 家实验室间的比对验证试验。

１　 实验部分

１．１　 仪器、试剂与材料

　 　 顶空自动进样器（ＨＳ⁃２０， ＳＨＩＭＡＤＺＵ）；气相

色谱仪（ＧＣ⁃２０１０ Ｐｌｕｓ， ＳＨＩＭＡＤＺＵ），配氢火焰离

子化检测器；色谱柱：ＨＰ⁃ＭＯＬＥＳＩＥＶＥ 毛细管柱（３０
ｍ×０􀆰 ３２ ｍｍ×２５ μｍ）；容量为 １ Ｌ 的带阀门聚四氟

乙烯（ＰＴＦＥ）袋（Ｅ⁃Ｓｗｉｔｃｈ， 上海申源科学仪器有限

公司）；２􀆰 ５ ｍＬ 的注射器（江苏治宇医疗器材有限

公司），用于量取格氏试剂、反应溶液；１０ ｍＬ 的气体

注射器（Ｔｒａｊａｎ Ｓｃｉｅｎｔｉｆｉｃ Ａｕｓｔｒａｌｉａ Ｐｔｙ Ｌｔｄ）设有锁

定阀，用于量取甲烷标气。
　 　 甲苯（色谱纯，纯度≥９９􀆰 ９％， Ｆｉｓｈｅｒ Ｃｈｅｍｉ⁃
ｃａｌ）；格式试剂（３􀆰 ０ ｍｏｌ ／ Ｌ 甲基碘化镁（ＣＨ３ＭｇＩ 乙
醚溶液），ＪＫ Ｃｈｅｍｉｃａｌ）；氢化钙（分析纯，国药集团

化学试剂北京有限公司）；甲烷气（纯度≥９９􀆰 ９％，北
京海谱气体有限公司）；高纯氮气（纯度≥９９􀆰 ９９９％，
北京环宇京辉京城气体科技有限公司）。
　 　 ５ 种不同比表面积气相二氧化硅购自湖北汇富

纳米材料股份有限公司等企业。
１．２　 操作条件

　 　 顶空条件：加热炉温度 ４０ ℃，定量环温度 ５０
℃，传输线温度 ６０ ℃，进样量 １􀆰 ０ ｍＬ，样品瓶平衡

时间 １５ ｍｉｎ。
　 　 气相色谱条件：柱箱温度 ５０ ℃ 保持 １０ ｍｉｎ，
ＦＩＤ 温度 ２００ ℃，载气氮气，载气流速 １􀆰 ６ ｍＬ ／ ｍｉｎ，
分流比 ２５ ∶１。
１．３　 标准样品的制备

　 　 取甲烷气体作为标准物质，使用注射器和气体

收集袋以及适量的稀释气体（高纯氮气）制备 ６ 种

体积 分 数 分 别 为 ２􀆰 ０％、 ５􀆰 ０％、 １０􀆰 ０％、 ３０􀆰 ０％、
５０􀆰 ０％、１００％ 的工作标准气体。 分别取 １０ ｍＬ 工作

标准气体注入含有 ２􀆰 ０ ｍＬ 甲苯的密封顶空瓶中，
以甲烷气在 ２５ ℃、 １􀆰 ０１３ ２５ × １０５ Ｐａ 下的密度为

０􀆰 ６５６ ０ ｇ ／ Ｌ 计算，得 ０􀆰 １３１、０􀆰 ３２８、０􀆰 ６５６、１􀆰 ９６８、
３􀆰 ２８０、６􀆰 ５６０ ｍｇ 甲烷气标准样品用于制作标准

曲线。
１．４　 样品前处理与制备

１．４．１　 样品干燥减量

　 　 按照 ＧＢ ／ Ｔ ５２１１􀆰 ３⁃１９８５ 测试样品的干燥减

量［２０］。 于 １０５±２ ℃烘箱中干燥称量瓶和瓶盖 ２ ｈ，
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 １ ｍｇ；在称量瓶底部均匀铺放 ２ ｇ 左
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右样品，盖上瓶盖，准确称量质量 ｍ２，准确至 １ ｍｇ；
将称量瓶和样品在 １０５±２ ℃烘箱中开盖干燥 ２ ｈ；
盖上瓶盖，放干燥器中冷却后，准确称取质量 ｍ３，准
确至 １ ｍｇ。
１．４．２　 反应溶液配制

　 　 使用甲苯（实验前将氢化钙加入甲苯中除去其

中的痕量水分）将格氏试剂稀释 １０ 倍。 反应溶液

按体积比在顶空瓶中现用现配，在最短的时间内用

注射器完成所有样品瓶的注射。
１．４．３　 空白样品

　 　 每批次样品测试前做空白试验。 将 ２􀆰 ０ ｍＬ 反

应溶液注射到密封的顶空瓶中制备 ３ 个平行的空白

样品，与待测样品同样处理和测试。
１．４．４　 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 ２ ｈ，取出放干燥器中冷却待用。 在样

品瓶中加入 １００ ｍｇ 样品，准确称取样品质量 ｍ，准
确至 １ ｍｇ。 在烘箱中于 １０５±２ ℃下干燥 ２ ｈ 后，戴
手套取出，立即盖上样品瓶盖，然后移至干燥器中冷

却待用。
　 　 准确地将 ２􀆰 ０ ｍＬ 反应溶液注入样品瓶中，轻

图 ２　 反应溶液用量对羟基含量的影响
Ｆｉｇ． ２　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｒｅａｇｅｎｔ

ｄｏｓａｇｅ ｏｎ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｃｏｎｔｅｎｔ

摇使样品粉末分散均匀，待测。

２　 结果与讨论

２．１　 硅羟基转化与色谱检测

　 　 格氏试剂与表面羟基中的活性氢反应，释放出

ＣＨ４ 气体 （反应式： ＳｉＯＨ ＋ＣＨ３ＭｇＩ → ＳｉＯＭｇＩ ＋
ＣＨ４），过量的格氏试剂与硅羟基充分反应产生的甲

烷气体，根据硅羟基的活泼氢来确定硅羟基含量是

一个简捷有效的方法。
　 　 顶空瓶中释放出甲烷，经过顶空定量环取样和

传输线传输，再由气相色谱仪测定甲烷，通过甲烷标

准气体建立的校正曲线计算出该气相二氧化硅中硅

羟基与格氏试剂反应生成的甲烷的量，然后根据反

应式计算出气相二氧化硅中硅羟基的含量。 本研究

使用氮气作为气相色谱载气，顶空瓶中主要有甲烷

和甲苯，经气相色谱分析，甲烷和甲苯的出峰时间分

别为 ３􀆰 ０６０ ｍｉｎ 和 ４􀆰 ４８５ ｍｉｎ。 因此甲苯对甲烷的

信号不会造成干扰，色谱图见图 １。
２．２　 硅羟基含量的测定

２．２．１　 定量计算

　 　 按 １􀆰 ４􀆰 １ 节对样品进行干燥减量处理，按公式

（１）计算样品干燥减量的百分比 ｗ。

图 １　 甲烷和甲苯的顶空气相色谱图
Ｆｉｇ． １　 Ｈｅａｄｓｐａｃｅ ｇａｓ ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒａｍ ｏｆ

ｍｅｔｈａｎｅ ａｎｄ ｍｅｔｈｙｌｂｅｎｚｅｎｅ

　 　 结合标准曲线外标法计算样品反应产生的甲烷

质量（Ｘ， ｍｇ），通过对样品质量 ｍ（ｇ）进行修正，按
公式（ ２） 计算气相二氧化硅表面的硅羟基含量

（αＯＨ， ｍｇ ／ ｇ）。

ｗ＝
ｍ３－ｍ１

ｍ２－ｍ１
×１００％ （１）

αＯＨ ＝ Ｘ
ｍ×（１－ｗ）

×１􀆰 ０６０ ２ （２）

其中：１􀆰 ０６０ ２ 为羟基与甲烷的相对分子质量比值。
２．２．２　 方法优化

　 　 考察了反应溶液的加入量与反应时间两个重要

因素的影响。 若反应溶液加入量不足或者反应时间

过短，反应不完全，导致测定结果偏小；若反应溶液

加入量过多或者反应时间过长，会造成试剂的浪费

或者仪器的损耗。 因此，对反应溶液的加入量和反

应时间进行优化。 由图 ２ 可知，当反应溶液加入量

在 ０􀆰 ５ ～ ２􀆰 ０ ｍＬ 时，反应溶液的含量对实验结果有

显著的影响；当反应溶液加入量大于 ２􀆰 ０ ｍＬ 时，甲
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烷峰面积的变化趋于平缓，说明反应达到平衡。 因

此，最佳的反应溶液加入量为 ２􀆰 ０ ｍＬ。 由图 ３ 可

知，为了确保气相二氧化硅的硅羟基彻底转化为甲

烷，最佳的平衡时间为 １５ ｍｉｎ。

图 ３　 反应时间对羟基含量的影响
Ｆｉｇ． ３　 Ｅｆｆｅｃｔ ｏｆ ｒｅａｃｔｉｏｎ ｔｉｍｅ ｏｎ ｈｙｄｒｏｘｙｌ ｃｏｎｔｅｎｔ

２．３　 方法的线性关系、检出限和定量限

　 　 按 １􀆰 ３ 节配制不同浓度的甲烷标准样品进行色

谱分析，以甲烷质量为横坐标，对应的峰面积为纵坐

标建立标准工作曲线，得到甲烷的线性回归方程和

相关系数。 结果表明，甲烷质量在 ０􀆰 １３１ ～ ６􀆰 ５６０
ｍｇ 范围内线性关系良好 Ｙ ＝ １􀆰 ５×１０４Ｘ＋１×１０６， 相

关系数为０􀆰 ９９９ ０。
　 　 参考 ＩＥＣ ６２３２１⁃２００８ 计算本方法的检出限

（ＬＯＤ）与定量限（ＬＯＱ） ［２１］。 本方法检出限通过对

空白样品进行 ６ 次重复、独立测定，由测定值的标准

偏差乘以 ３ 得到，方法定量限以测定值的标准偏差

乘以 １０ 确定； 本方法硅羟基的检出限为 ０􀆰 ３０
ｍｇ ／ ｇ，定量限为 １􀆰 ０ ｍｇ ／ ｇ。

表 ３　 ４ 个实验室中 ５ 个样品的硅羟基含量测定结果（ｎ＝３）
Ｔａｂｌｅ ３　 Ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｓｉｌａｎｏｌ ｃｏｎｔｅｎｔｓ ｉｎ ｆｉｖｅ ｓａｍｐｌｅｓ

ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄ ｉｎ ｆｏｕｒ ｌａｂｓ （ｎ＝３） ｍｇ ／ ｇ
Ｌａｂ Ｓａｍｐｌｅ １ Ｓａｍｐｌｅ ２ Ｓａｍｐｌｅ ３ Ｓａｍｐｌｅ ４ Ｓａｍｐｌｅ ５
Ａ ３．８１９ ６．７０３ １０．９７４ １３．９５７ ２７．４７８

３．６９８ ７．２４９ １０．３１９ １４．６８０ ２６．９７０
３．８２５ ６．７１１ １０．５４０ １４．５５７ ２７．３７１

Ｂ ３．４５８ ６．２９８ １０．８２６ １４．４０９ ２７．４９５
３．４３１ ６．３３０ １０．９０２ １４．３００ ２６．７５２
３．６０８ ６．４６４ １０．８１８ １４．１９４ ２６．６１２

Ｃ ４．０００ ６．９１１ １０．１４３ １３．８４８ ２５．２４３
３．９８２ ７．００２ ９．８６６ １４．０４３ ２４．８５３
３．９８８ ６．９４５ ９．９８９ １３．７２０ ２４．８１７

Ｄ ３．４３４ ６．６３６ ９．８１０ １４．２７８ ２５．４３８
３．５９０ ６．３０８ １０．３３０ １４．０２２ ２５．７７５
３．６７８ ６．７４４ １０．２９８ １４．４１８ ２５．５８９

２．４　 进样精密度和方法重复性

　 　 取 ０􀆰 ６５６ ｍｇ 的甲烷标准样品，按照 １􀆰 ２ 节仪器

条件测定峰面积，重复测定 ６ 次，计算峰面积的

ＲＳＤ 值，以此检验仪器条件的精密度。 测定 ６ 份相

同的气相二氧化硅样品，以生成的甲烷含量考察方

法重复性，甲烷标准物质和样品产生的甲烷峰面积

结果见表 １。 进样精密度 ＲＳＤ 值为 ２􀆰 ９９％，方法重

复性 ＲＳＤ 值为 ２􀆰 １２％，说明本方法具有良好的精

密度。
２．５　 方法比对

　 　 对 ３ 个不同硅羟基含量的气相二氧化硅样品，
分别采用反应顶空⁃气相色谱法和酸碱滴定法进行

测定，结果见表 ２。 因气相二氧化硅表面硅羟基种

类有孤立、邻位和孪生羟基，各自的活性不一样，酸

碱滴定法基于表面硅羟基是路易斯酸的原理，假定

样品在 ｐＨ ＝ ４ ～ ９ 之间消耗的碱为硅羟基离解出的

Ｈ＋与碱反应，此 ｐＨ 值范围内，部分羟基不能离解出

Ｈ＋参与中和反应，测试结果偏低，另外酸碱滴定法

测试时反应终点的确定受人为因素影响较大，因而

其结果远远低于化学反应 ＨＳ⁃ＧＣ 的测试结果。 说

明化学反应 ＨＳ⁃ＧＣ 优于酸碱滴定法，可以更好地测

定气相二氧化硅表面硅羟基的含量。
表 １　 进样精密度和方法重复性（ｎ＝６）

Ｔａｂｌｅ １　 Ｉｎｊｅｃｔｉｏｎ ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ａｎｄ ｒｅｌａｔｉｖｅ
ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎｓ （ｎ＝６）

Ｓａｍｐｌｅ Ｐａｒａｌｌｅｌ ｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔ Ｐｅａｋ ａｒｅａ ＲＳＤ ／ ％
Ｍｅｔｈａｎｅ １ ３９８０１１２３ ２．９９

２ ３７７６６２７６
３ ３９４９２８９２
４ ３７９２５２２６
５ ４０１１３７８４
６ ３７４９２８９２

Ｆｕｍｅｄ １ ５４６１９８１８ ２．１２
ｓｉｌｉｃａ ２ ５６４７９７７９

３ ５７５３５３１８
４ ５６３５０９７１
５ ５８００１０９２
６ ５７２５２２６２

表 ２　 化学反应 ＨＳ⁃ＧＣ 法与酸碱滴定法测定结果的比较
Ｔａｂｌｅ ２　 Ｃｏｍｐａｒｉｓｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｂｔａｉｎｅｄ ｂｙ ｃｈｅｍｉｃａｌ

ｒｅａｃｔｉｏｎ ＨＳ⁃ＧＣ ａｎｄ ａｃｉｄ⁃ｂａｓｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ
Ｓａｍｐｌｅ Ｎｏ． ＨＳ⁃ＧＣ ／ （ｍｇ ／ ｇ） Ａｃｉｄ⁃ｂａｓｅ ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ ／ ｇ）

１ １０．３８ ６．９０
２ １３．６９ ９．６１
３ ２５．７８ １６．０

２．６　 实验室间比对

　 　 运用本研究建立的方法，开展了 ４ 家实验室 ５
个不同样品的比对验证，测试结果见表 ３。 根据实
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验结果计算了实验室间的重复性限（ｒ）和再现性限

（Ｒ），实验室间 ｒ＜２􀆰 ４４％，Ｒ＜６􀆰 １９％。 结果见表 ４。
表明该方法在不同实验室使用不同仪器时测定气相

二氧化硅表面硅羟基含量具有良好的准确性。
表 ４　 实验室间的重复性限与再现性限测定结果

Ｔａｂｌｅ ４　 Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｌｉｍｉｔ （ｒ） ａｎｄ ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｌｉｍｉｔ （Ｒ） ｒｅｓｕｌｔｓ ｏｆ ｉｎｔｅｒｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｔｅｓｔｉｎｇ
Ｐａｒａｍｅｔｅｒ Ｓａｍｐｌｅ １ Ｓａｍｐｌｅ ２ Ｓａｍｐｌｅ ３ Ｓａｍｐｌｅ ４ Ｓａｍｐｌｅ ５

Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｌａｂｏｒａｔｏｒｉｅｓ ４　 ４　 ４　 ４　 ４　
Ｎｕｍｂｅｒ ｏｆ ｒｅｐｅａｔｅｄ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｓ ３ ３ ３ ３ ３
Ｍｅａｎ ｖａｌｕｅ ／ （ｍｇ ／ ｇ） ３．７１ ６．６９ １０．４０ １４．２０ ２６．２０
Ｒｅｐｅａｔａｂｉｌｉｔｙ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ ／ ｇ） ０．０７ ０．１６ ０．１６ ０．１９ ０．２５
ｒ ／ ％ １．８９ ２．４４ １．８３ １．３７ ０．９６
Ｒｅｐｒｏｄｕｃｉｂｉｌｉｔｙ ｓｔａｎｄａｒｄ ｄｅｖｉａｔｉｏｎ ／ （ｍｇ ／ ｇ） ０．２３ ０．３１ ０．４３ ０．２８ １．１１
Ｒ ／ ％ ６．１９ ４．６０ ４．０９ １．９７ ４．２５

３　 结论

　 　 本文基于格氏试剂与硅羟基快速反应，建立了

化学反应型顶空与气相色谱联用技术测定气相二氧

化硅表面硅羟基含量，并对稀释后的格氏试剂用量、
反应时间进行了优化。 所建立的方法具有较低的检

出限，较高的精密度和准确度，通过开展方法比对和

实验室间比对，进一步验证该方法准确可靠，为准确

测定气相二氧化硅表面硅羟基含量提供了快速有效

的方法，为促进气相二氧化硅及其下游产业的发展

具有重要的意义。
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［１７］ 　 Ｗａｎｇ Ｙ Ｗ， Ｍｃｃａｆｆｒｅｙ Ｊ， Ｎｏｒｗｏｏｄ Ｄ Ｌ． Ｊ Ｌｉｑ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇ
Ｒｅｌａｔｅｄ Ｔｅｃｈｎｏｌ， ２００８， ３１（１１ ／ １２）： １８２３

［１８］ 　 Ｐｅｎｇ Ｒ， Ｌｉｕ Ｈ， Ｃｈａｉ Ｘ Ｓ， ｅｔ ａｌ． Ｃｈｉｎｅｓｅ Ｊｏｕｒｎａｌ ｏｆ Ｃｈｒｏ⁃
ｍａｔｏｇｒａｐｈｙ， ２０１９， ３７（１０）： １１２４
彭荣， 刘浩， 柴欣生， 等． 色谱， ２０１９， ３７（１０）： １１２４

［１９］ 　 Ｃｈａｉ Ｘ Ｓ， Ｌｕｏ Ｑ， Ｚｈｕ Ｊ Ｙ． Ｊ Ｃｈｒｏｍａｔｏｇｒ Ａ， ２００１， ９０９（２）：
２４９

［２０］ 　 ＧＢ ／ Ｔ ５２１１􀆰 ３⁃１９８５
［２１］ 　 ＩＥＣ ６２３２１⁃２００８． Ｅｌｅｃｔｒｏｔｅｃｈｎｉｃａｌ Ｐｒｏｄｕｃｔｓ⁃Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｏｆ Ｌｅｖｅｌｓ ｏｆ Ｓｉｘ Ｒｅｇｕｌａｔｅｄ Ｓｕｂｓｔａｎｃｅｓ （ Ｌｅａｄ， Ｍｅｒｃｕｒｙ，
Ｃａｄｍｉｕｍ， Ｈｅｘａｖａｌｅｎｔ Ｃｈｒｏｍｉｕｍ， Ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ Ｂｉｐｈｅｎ⁃
ｙｌｓ， Ｐｏｌｙｂｒｏｍｉｎａｔｅｄ Ｄｉｐｈｅｎｙｌ Ｅｔｈｅｒｓ）， ２００８
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