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卡尔·费休法测定水分的样品处理方法

王爱萍，龚　维，刘　新，姚旭霞，李承荣，张　符

（中国兵器工业集团第五三研究所，济南２５００３１）

摘　要：根据卡尔·费休法测定水分的特点，针对样品的不同性质，介绍了卡尔·费休法测定无

机化合物、有机化合物、高分子聚合物、医药、食品、石油产品等样品中水分所采用的加辅助溶剂、加

抑制剂或调节酸度、外部溶解、外部萃取、机械处理、联用干燥炉等样品处理方法（引用文献１０篇）。

关键词：卡尔·费休法；水分测定；样品处理方法；综述

中图分类号：Ｏ６５２．６　　　文献标志码：Ａ　　　文章编号：１００１４０２０（２０１６）０３０３６９０４

犜犺犲犛犪犿狆犾犲犘狉犲狋狉犲犪狋犿犲狀狋犕犲狋犺狅犱狊犳狅狉狋犺犲犇犲狋犲狉犿犻狀犪狋犻狅狀

狅犳犠犪狋犲狉狑犻狋犺犓犪狉犾犉犻狊犮犺犲狉犕犲狋犺狅犱
犠犃犖犌犃犻狆犻狀犵，犌犗犖犌犠犲犻，犔犐犝犡犻狀，犢犃犗犡狌狓犻犪，犔犐犆犺犲狀犵狉狅狀犵，犣犎犃犖犌犉狌

（犆犖犌犆犐狀狊狋犻狋狌狋犲５３，犑犻狀犪狀２５００３１，犆犺犻狀犪）

犃犫狊狋狉犪犮狋：ＡｃｃｏｒｄｉｎｇｔｏｔｈｅｃｈａｒａｃｔｅｒｏｆｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｗｉｔｈＫａｒｌＦｉｓｃｈｅｒｍｅｔｈｏｄａｎｄｔｈｅｄｉｆｆｅｒｅｎｔ

ｐｒｏｐｅｒｔｉｅｓｏｆｔｈｅｓａｍｐｌｅｓ，ｔｈｅｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄｓｕｓｅｄｉｎｔｈｅｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒｉｎｉｎｏｒｇａｎｉｃａｎｄ

ｏｒｇａｎｉｃｃｏｍｐｏｕｎｄ，ｍａｃｒｏｍｏｌｅｃｕｌｅｐｏｌｙｍｅｒ，ｍｅｄｉｃｉｎｅ，ｆｏｏｄａｎｄｐｅｔｒｏｌｅｕｍｐｒｏｄｕｃｔｓｂｙＫａｒｌＦｉｓｃｈｅｒｍｅｔｈｏｄｗｅｒｅ

ｐｒｅｓｅｎｔ，ｉｎｄｕｄｉｎｇｔｈｅａｄｄｉｔｉｏｎｏｆｃｏｓｏｌｖｅｎｔａｎｄｉｎｈｉｂｉｔｏｒ，ａｃｉｄｉｔｙａｄｊｕｓｔｍｅｎｔ，ｅｘｔｅｒｎａｌｄｉｓｓｏｌｕｔｉｏｎ，ｅｘｔｅｒｎａｌ

ｅｘｔｒａｃｔｉｏｎ，ｍｅｃｈａｎｉｃａｌｔｒｅａｔｍｅｎｔａｎｄｃｏｍｂｉｎａｔｉｏｎｗｉｔｈｔｈｅｄｒｙｉｎｇｆｕｒｎａｃｅ（１０ｒｅｆ．ｃｉｔｅｄ）．

犓犲狔狑狅狉犱狊：ＫａｒｌＦｉｓｃｈｅｒｍｅｔｈｏｄ；Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｗａｔｅｒ；Ｓａｍｐｌｅｐｒｅｔｒｅａｔｍｅｎｔｍｅｔｈｏｄ；Ｒｅｖｉｅｗ

　　卡尔·费休法是迄今使用最广泛的测量水分的

方法，该方法的核心是在醇介质中水与碘发生化学

反应测定水分含量［１］。该方法具有操作简单、准确

度高的优点，成为国际上通用的水分测定标准方法。

现广泛应用于医药、化工、石油和食品等领域，适用

于固体、液体、粘稠物和气体中水分的测定，尤其适

用于遇热易分解样品中水分的测定。卡尔·费休法

不仅可测定样品中的游离水，还可测定结合水。卡

尔·费休法测量范围较宽，从水分含量为几个μｇ·

ｇ
－１到纯水样品都可测定，为了使测量结果准确可

靠，该方法又分为容量法和库仑法两类，前者适用于

水分的常量分析，后者适用于水分的微量分析。

随着卡尔·费休水分仪灵敏度、精密度、自动化

程度的不断提高，以及分析技术的不断发展，样品处
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理成为分析过程中的一个难点和决定测量结果的关

键。因此，要求分析工作者在测定某种样品中的水

分时，针对不同样品研究相应的样品处理方法，做到

样品处理过程简单、快速、正确，以达到准确测定的

目的。

本文根据工作中遇到的各种不同样品，介绍了

复杂样品中水分测定所采用的样品处理方法。

１　加辅助溶剂法

要测定样品中的水分，样品必须完全溶解在卡

尔·费休试剂中。如果样品未完全溶解，会形成乳

浊液，导致部分水分无法进行滴定反应，则测得的水

分含量偏低。因此，针对不同的样品，不但要选择合

适的卡尔·费休试剂或电解液，还可在滴定池中加

入辅助溶剂以增进样品的溶解，该方法适用于石油

产品。例如采用卡尔·费休容量法测定原油中的水

分时，须使用两种不同的辅助溶剂，即先在滴定杯中

加入３０ｍＬ甲醇三氯甲烷二甲苯（１＋１＋２）混合
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溶剂增进原油的溶解，使原油完全溶解后再用卡

尔·费休试剂滴定。而采用卡尔·费休库仑法测定

样品中的水分时，不仅要选择合适的阳极电解液，还

可在阳极电解液中加入辅助溶剂以增进样品的溶

解。例如醚油、食用油、烃（Ｃ１０～Ｃ２０）等微溶于甲

醇基或乙醇基的样品，可在阳极电解液中加入辛醇

或己醇作为辅助溶剂以增进样品的溶解，但最大加

入量不可超过３０％；石油、变压器油、硅油、烃（高于

Ｃ２０）等不溶于甲醇基或乙醇基的样品，则在阳极电

解液中加入三氯甲烷作为辅助溶剂以增进样品的溶

解，但最大加入量不可超过３０％；焦油（沥青质）样

品，可使用甲苯［２］或二甲苯作为辅助溶剂增进样品

的溶解。

２　加抑制剂或调节酸度

样品与卡尔·费休试剂发生副反应或样品的酸

度不适宜卡尔·费休滴定时，可采取相应的抑制措

施，加入适当的抑制剂或调节溶液酸度后再进行水

分测定。此方法尽量避免使用卡尔·费休库仑法

滴定。

如测定酚类化合物样品时，酚类可被卡尔·费

休试剂中的碘所氧化，该氧化反应受溶液酸度的影

响，当ｐＨ为６时，萘酚、邻苯二酚、邻甲酚、邻甲氧

基苯酚会发生氧化反应。而ｐＨ小于５时，可减少

副反应发生，因此需加入水杨酸降低溶液的ｐＨ，且

使用卡尔·费休容量法滴定。

测定某些药品类样品时，青霉素中含有的青霉

素酸会和卡尔·费休试剂中的碘反应，需要加入水

杨酸抑制反应；红霉素Ａ应在ｐＨ６的条件下测定，

否则终点褪色或找不到终点，可加入缓冲溶液调节

酸度，使用卡尔·费休容量法滴定［３］。

测定强酸、强碱类化合物样品时，因为卡尔·费

休法滴定过程最适宜的ｐＨ为５～７。强酸性、强碱

性会引起副反应，即连续反应，而无终点出现，所以

强酸性化合物用咪唑或专用的缓冲剂来中和；强碱

性化合物用苯甲酸［４］、水杨酸或专用的缓冲剂来中

和。而对于含氮化合物的样品，呈弱碱性的可直接

滴定，如苯甲酰胺、二甲基甲酰胺等；强碱性化合物

则须先中和。

３　外部溶解法

外部溶解法是采用一种溶剂或多元溶剂溶解样

品，而且这些溶剂不能与卡尔·费休试剂发生反应

干扰测定，然后以卡尔·费休试剂进行直接滴定［５］。

该法适用于能溶解的固体样品、粘稠物或水分含量

较高的样品。外部溶解法所采用的溶剂的水分含量

应较小（可预先干燥处理），与样品中水分含量的差

别越大越好，样品量与溶剂量要结合溶解性、水分含

量综合考虑，操作过程中全密封。

对于不同溶解性的样品，要依据不同样品的极

性和溶解性选择溶剂，要求能充分溶解样品且不与

卡尔·费休试剂发生反应，并能将水分释放出来。

现在，人们常用助溶剂溶解在甲醇中不易溶解的样

品，助溶剂可以选择溶解能力强的溶剂，如三氯甲

烷、二氯甲烷、犖，犖二甲酰胺、二甲基亚砜、甲苯、

二甲苯等。在多元溶剂的配比中，助溶剂的比例可

以和甲醇同比例，也可以适当增加，甲醇体积分数一

般不得低于２５％，而助溶剂的最大加入量一般为１

己醇、甲酰胺的体积分数不超过５０％；三氯甲烷、甲

苯、二甲苯的体积分数不超过７０％。多元溶剂的具

体配比，视不同样品的溶解性适当调整。通过采用

多元溶剂溶解在甲醇中不易溶解的样品，扩大了卡

尔·费休法测定水分的应用范围。例如三氯甲烷是

脂肪和胶黏剂的良好溶剂；甲酰胺可改善极性物质

的溶解性，与甲醇混合用于蛋白质、碳水化合物和无

机盐等不溶或微溶的化合物中水分的测定。

外部溶解法也适用于食品类样品中水分的测

定。食品中的天然化合物不溶于醇类试剂，要测定

其中的水分含量，需加入助溶剂增加溶解性。如用

正癸醇犖，犖二甲酰胺甲醇（８＋２＋１）混合溶剂溶

解奶酪、香肠、鸡精等样品，可以准确测定样品中水

分；采用犖，犖二甲酰胺甲醇（１＋１）混合溶剂溶解

糖果类样品，可以得到满意的测量结果。

药品中微量水分的测定，国家药典通常采用外

部溶解法，常见的溶剂有甲醇、乙醇、二甲基亚砜、

犖，犖二甲酰胺、吡啶、甲酰胺、吡啶乙二醇（８＋２）

混合溶剂、三氯甲烷甲醇（１＋１）混合溶剂，还有一

些缓冲溶液等。

４　外部萃取法

外部萃取法是采用已知水分含量的溶剂萃取样

品中的水分，然后再用卡尔·费休试剂滴定分离出

来的水分。所选用的溶剂其水分含量应较小（可预

先干燥处理），与样品中水分含量的差别越大越好，

样品量与溶剂量要结合溶解性、水分含量综合考虑，

操作过程中全密封。外部萃取法适用于难溶或不溶
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于卡尔·费休试剂的固体样品，为了使样品中的水

分萃取完全，首先将样品进行粉碎处理，以保证水分

能更迅速有效地释放。样品粒度以约０．４２５ｍｍ为

宜，最好采用粉碎机，防止样品中的水分损失。萃取

时可加热或振荡，超声浴时可配合加热或使用均质

器，一般在高温下可加速样品中水分的萃取。

这种萃取技术适合于测定坚实的、颗粒状的高

分子聚合物本体（如塑料［６７］）中的水分，这些高分子

聚合物一般难溶于卡尔·费休试剂，在甲醇中溶解

性较差或完全不溶，如果采用直接滴定法只能测定

出吸附于表面的水分，而难以准确测定出材料的总

水分含量，从而会导致很大的测量误差。通常采用

甲醇（或与其它助溶剂组成混合溶剂）将试样回流萃

取，冷却到室温后，再用卡尔·费休试剂滴定甲醇或

混合溶剂中的水分。在测定聚对苯二甲酸乙二醇

酯、聚酰胺、聚碳酸酯和聚烯烃中的水分时，选用甲

醇或甲醇乙二醇（１＋１）混合液作吸收液回流萃取

其水分后进行滴定。

外部萃取法也常用于处理食品类样品。食品类

样品一般采用均质器处理样品（如蔬菜、肉类、蛋类、

水果），将粉碎的样品煮沸回流萃取后，在４０℃或

５０℃下滴定（蔬菜类）；而杏仁、胡椒、咖哩等样品则

采用甲酰胺、甲醇以一定比例配制成混合溶剂萃取

后滴定。

５　机械处理法

对于固体化合物样品的测定，只要化合物与卡

尔·费休试剂互溶又不干扰滴定，一般采用卡尔·

费休容量法可直接测定其水分，固体化合物粒度以

约０．４２５ｍｍ为宜，最好用粉碎机而不要研磨，实验

室研磨机最好带冷却系统，防止化合物中的水分

损失。

对于极易吸水的药品，如果按正常方式取样称

量，然后加入溶剂溶解、滴定，样品处理过程必然接

触空气，将会造成测定结果偏高。为了避免此类药

品的吸水，称量样品时，要在手套箱内采用氮气或者

氩气保护，将样品称至色谱样品瓶中，然后通过样品

瓶的胶垫注入溶剂（加入量视样品溶解性而定），再

用卡尔·费休水分测定仪测定溶液水分，扣除溶剂

空白的水分即可（空白溶剂的水分最好先用分子筛

干燥处理，使其水分含量小于０．０１％）。采用此处

理方法可保证易吸潮药品中水分测定结果的准确

可靠。

６　联用干燥炉法

随着卡尔·费休水分测定仪分析技术的发展，

现在卡尔·费休水分测定仪可外置加热炉即联用干

燥炉法，其原理为样品在干燥炉内加热，使其水分在

高温下蒸发释放，蒸发出来的水分由干燥载气（氮

气）推送入卡尔·费休水分测定仪进行测定。该方

法的优点是避免了繁琐的样品处理过程，适用于在

高温下才能释放出水分的样品、在常规卡尔·费休

试剂中不溶解的样品、与卡尔·费休试剂发生副反

应无法抑制的样品、水分释放缓慢的样品、在滴定容

器中产生问题的样品（如纤维或黏性物质）。联用干

燥炉法要保证样品在高温下不会分解或释放出与卡

尔·费休试剂发生反应的化学物质。联用干燥炉法

可自动完成水分的测定，重复性好，准确度高。采用

干燥炉法的样品颗粒应尽量细小，样品需平铺，使其

水分完全蒸发释放，试样量可根据样品的水分含量

而定。该法常用于塑料、橡胶添加剂、氧化性无机

盐、机油、发动机油及润滑油等样品中水分的测定。

采用联用干燥炉法测定塑料［７８］等高分子聚合

物时，可根据样品的热分解温度选择合适的干燥温

度和干燥时间。若温度太低，塑料中的水分蒸发不

完全；温度太高，由于降解反应，又会产生水分，使测

定结果偏高。此法的优点是不需要将塑料粒溶解至

试剂中，避免了传统方法繁琐的样品处理过程，具有

操作简便、安全性强、重复性好、准确度高的优点，现

已广泛应用于测定聚对苯二甲酸乙二醇酯、聚对苯

二甲酸丁二醇酯、聚酰胺、聚碳酸酯、聚烯烃、聚苯乙

烯等高分子聚合物中的水分。

机油、发动机油、润滑油等油品中所含添加剂会

和甲醇或碘发生反应［９］，石蜡在５０℃仅溶解于混合

溶剂中，因此此类石油产品宜采用联用干燥炉法测

定其水分。

许多橡胶添加剂［１０］以及氧化性无机盐与卡

尔·费休试剂发生副反应，该类化合物宜采用联用

干燥炉法。如果联用干燥炉法又出现与卡尔·费休

试剂发生副反应的情况，表明样品中的水分未能完

全蒸发，可以调高炉温、延长蒸发时间，或改进样品

前处理方法。

７　结语

近年来，随着卡尔·费休法分析技术的不断发

展和完善，卡尔·费休法分析技术的应用范围逐渐

·１７３·
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扩大。针对特殊样品的前处理技术推动了卡尔·费

休法分析技术的发展和应用，成为进一步扩大卡

尔·费休法应用范围的关键。因此，开发更简便、快

速、准确的复杂样品中水分测定的前处理技术，将成

为检测工作者的重要研究内容。
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牛津仪器推出针对中国市场的台式直读光谱新产品

　　牛津仪器在第十六届北京分析测试学术报告会

及展览会（ＢＣＥＩＡ２０１５）上隆重推出了新一代光电

直 读 光 谱 新 产 品———ＦＯＵＮＤＲＹＭＡＳＴＥＲ

Ｓｍａｒｔ。

牛津仪器拥有近２０年的直读光谱仪生产经验，

现有落地式、台式、便携式及移动式的全系列直读光

谱产品。为了更好地满足不同用户的需求，近年来

牛津仪器先后推出了多款新产品。２０１３年推出了

专为中国中小型铸造企业量身定制的桌面式全谱火

花 直 读 光 谱 仪 ＦＯＵＮＤＲＹＭＡＳＴＥＲ Ｘｌｉｎｅ，

２０１４年推出了仪器自身质量只有１５ｋｇ的便携式

金属分析仪ＰＭＩＭＡＳＴＥＲＳｍａｒｔ。

此次牛津仪器推出的ＦＯＵＮＤＲＹＭＡＳＴＥＲ

Ｓｍａｒｔ直读光谱新品是一款台式直读光谱仪，它的

体积非常小，只有４１５ｍｍ×６６５ｍｍ，是常规台式直

读光谱仪的１／４，质量只有３５ｋｇ，占地面积只有

０．２７６ｍ２，运输和安装都非常方便。

另外，ＦＯＵＮＤＲＹＭＡＳＴＥＲＳｍａｒｔ拥有开放

式的火花台，适合复杂的形状不规则的样品。它的

日常功能操控非常简单，开启和检测速度都非常快。

其分析结果形式多样化，包括成分、牌号、含量和统

计数据等。分析结果可以自动储存、打印、传输到远

程设备，超出校准范围或材料规格会有明显的标记。

同时 ＦＯＵＮＤＲＹＭＡＳＴＥＲ Ｓｍａｒｔ对 来 自

６３个国家超过２０万种材料和标准片提供６００多万

个牌号记录，并且用户只需几个按钮就能更新设备

上的牌号库，因此使得用户无需花时间专门查找标

准和牌号目录。

当前从对废旧金属进行痕量元素分析、来料检

测、再到铸造过程中的质量控制和成品检测等，每一

个环节都离不开金属材料分析，无缝质量控制对任

何金属加工都至关重要。ＦＯＵＮＤＲＹＭＡＳＴＥＲ

Ｓｍａｒｔ能够为金属加工行业寻求高性价比和可靠金

属分析的人员能供理想的解决方案。
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