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卡氏水分测定仪的工作原理及使用维护

程　泉
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摘　要　介绍了卡尔·费歇尔水分测定仪的工作原理 ,使用方法和维护应注意的事项。

1　前　言

1935年 ,卡尔·费歇尔提出了用非水溶液试剂

测定水分的方法 ,即 I22SO2 试剂法。这种方法实质

上是利用化学反应测定水含量 ,适用于大部分有机

和无机固体、液体化工产品中微量游离水或结晶水

的测量。在我国的国家标准中 ,有很多物质的水含

量分析都采用这种方法 ,有的还将其列为仲裁方法。

另外 ,随着现代滴定分析的发展 ,不仅出现了改

进的卡氏试剂 ,而且出现了专用的自动化卡尔·费歇

尔水分滴定仪 ,例如瑞士万通公司的 701 KF型和瑞

士梅特勒公司的 DL35型水分滴定仪。

2　工作原理

211　滴定反应

含吡淀的卡氏试剂 (滴定剂)的反应式如下 :

2H2O + I2 + SO2 ∴2HI + H2 SO4

C5 H5N·I2 + C5 H5N·SO4 + C5 H5N + H2O →

2C5 H5N·HI + C5 H5N·SO3

C5 H5N·SO3 + CH3OH→C5 H5N ( H) SO4·CH3

不含吡淀的卡氏试剂 (一般式)的反应式 :

H2O + I2 + [ RN H ] SO3CH3 + 2RN - ∴[ RN H ]

SO4CH3 + 2[ RN H] I

212　滴定剂的加入

传统的方法是通过带旋塞阀的标准移液玻璃管

添加滴定剂 ,速度慢 ,精度差。现代活塞移液管消

除了滞后效应。操作更快速 ,更精确 ,机械活塞移液

管的分辨率是量筒的 1/ 10000或更高。例如 ,50mL

机械活塞移液管 ,精度为 5μL ,而一个 50mL 刻度为

1mm的玻璃滴定管 ,需要大约 10m 长才能获得同

样的分辨率。现代自动滴定仪的加液器大多是采用

微处理器控制 ,马达驱动滴定管的活塞 ,利用控制器

将预设值与实际测量值之间的偏差转变为控制信

号 ,控制仪器自动加液。

微处理器控制的滴定仪可以通过对滴定的预估

计 ,快速准确地完成滴定 : ①在持续加液过程中 ,接

近预设值时加液速率会渐渐降低。②在间歇控制范

围内 ,加液量是预先计算好的 ,当接近滴定终点时 ,

加液速率会越来越慢。

213　终点指示

滴定分析的基本条件是 ,终点稳定 ,指示信号易

于重现。当滴定至预设值时 ,根据滴定剂的消耗量

计算被测物质的含量。仪器指示的滴定终点必须尽

可能靠近化学计量反应的等当点 ,使滴定误差降至

最低限度。一般滴定终点的指示是利用某种物理当

量与反应物中某一物质的浓度成正比的关系 ,把化

学信号转化为物理当量信号 ,通过信号的变化 ,找到

滴定终点。但对难以产生确切电位变化的不可逆氧

化还原反应 ,或者滴定时电极响应缓慢 ,通常不能用

电位滴定方式指示终点。在这种情况下 ,可以采用

带电电极指示终点。卡尔·费歇尔水分测定仪就是
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通过极化指示电极 ,用电流法或控制电流电位法指

示终点。到达滴定终点前 ,滴定池内存在水分 ,无可

逆电对 ;达到终点时 ,池内形成可逆电对 ( I2/ I - ) ,使

电流或电位信号突然变化。这种滴定过程很容易实

现自动化。图 1是两种卡尔·费歇尔水分滴定仪终

点指示方法的特征曲线。

(a)电流法　　　　　　　　　　(b)伏安法

在固定的直流或交流　　　　　　在固定的直流或交流

下测定电流 I　I = f (V) 　　　　下测定电位 U　U = f (V)

图 1　两种终点指示方法的特征曲线

3　标准配置与工作程序

自动滴定仪操作快速、可靠 ,分析结果精确 ,等

当点测量灵敏 ,分析过程无需人工监督 ,能确保分析

结果不会有计算上的错误 ;同时通过在线传输可以

实现实验室数据的系统管理。

数字式微处理器控制的滴定仪可以提供不同的

滴定模式 ,并且可以提供附带功能。如识别和计算

终点 ;结果输出打印 ;储存滴定方法和特定样品数

据 ;保存用户特定方法。现代化滴定仪的标准配置

如图 2所示。

图 2　滴定仪的标准配置框图

卡尔·费歇尔水分自动滴定仪的一般工作程序

与手工滴定大致相仿。在仪器正确安装且嵌入电极

的情况下 ,用 KF试剂充填交换装置 ,将溶剂加入滴

定池 ,启动仪器。仪器首先自动滴定滴定池内的水

分 (相当于空白滴定) ;在滴定至滴定池内无水后 ,仪

器提示注入样品 ,随后开始样品滴定。滴定结束后

自动输出样品水分含量 ,同时自动充填滴定管 ,仪器

又回到备用状态。以上过程如 3所示。

图 3　滴定仪工作程序框图

4　技术参数和应用范围

衡量卡尔·费歇尔水分测定仪性能的技术参数

很多 ,其中主要参数为仪器的分辨率、测量范围、终

点判断方式。表 1 列出瑞士 701F型和 DL35 型两

种水分滴定仪的技术参数。

表 1　两种水分滴定仪的技术参数

仪　器 终点指示(mV) 测量范围 分辨率 测定时间 结果单位
滴定管
分辨率

701 KF 0～2000 10×10 - 6

～100 %
1 (mV) 30s～数 min% ,×10 - 6 ,

g ,mg/ mL等
1/ 10000
管体积

DL35 0～2000 10×10 - 6

～100 %
011μg 约 1～3min

% ,mg ,
×10 - 6

1/ 10000
管体积

卡尔·费歇尔水分测定仪能应用于众多的领域 ,

在医药、石油化工、食品、电力等行业都有着广泛的

应用。应用领域见表 2。

表 2　水分滴定仪的应用领域

应用领域 测量物质举例

制药 活性物质 ,片剂 ,药膏 ,药油 ,栓剂

矿油产品 汽油 ,发动机油 ,原油 ,脂肪 ,石蜡 ,柴油
溶剂 丙酮 ,乙酸 ,甲苯 ,环己烷 ,乙醚 ,乙醇 ,DMF

洗涤剂 洗衣粉 ,清洁剂 ,香皂 ,柔软剂
化妆品 香波 ,日霜 ,唇膏 ,牙膏
食品 粗糖 ,蜂蜜 ,黄油 ,奶粉 ,面条 ,芥末 ,可可粉
有机物 苯酚 ,苯酰胺 ,苯胺 ,萘 ,尿素
无机物 氯化钙 ,磷酸 ,氯化钠
塑料 聚乙烯 ,聚酰胺 ,聚苯烯 ,环氧树脂 ,PVC

5　标定及使用

511　仪器标定

卡尔·费歇尔试剂组成复杂 ,容易引起副反应 ,

而且对水的敏感性高 ,极易和本身含有的水及空气
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中的水发生作用 ,使试剂的滴定度不断下降。所以

必须经常对卡尔·费歇尔试剂的滴定度进行标定。

标定可以使用纯水、已知含水量的标准液体或二水

酒石酸钠等物质。标定后的滴定剂浓度 ( H2O

mg/ mL)存入仪器内存 ,作为以后测定时计算的依

据。滴定剂浓度计算公式为 :

F = W / ( V 1 - V 0)

式中　W ———标准物的进样量

V 1———标准物消耗滴定剂的体积

V 0———空白消耗滴定剂的体积

F———滴定剂的滴定度

512　分析测试

待仪器处于备用状态时 ,在滴定池中加入试样 ,

并根据仪器提示输入试样重量 ,数分钟后仪器将自

动给出结果 ,含水量的计算公式为 :

水 = ( V - V 0) ×F/ W

式中　V ———试样消耗滴定剂的体积

V 0———空白消耗滴定剂的体积

W ———试样的重量

6　维护注意事项

(1)大多数仪器采用一支极化双铂电极测量电

压。在使用一段时间后 ,某些卡尔·费歇尔试剂和样

品将使电极响应失效 ,终点识别延迟 ,以至终点颜色

变成棕色而不是黄色 ,此时就必须对电极进行清洗。

清洗时一般将电极置入有去离子水或乙醇的超声波

清洗槽中清洗几分钟 ;或放在铬酸中清洗 60s ,然后

再用去离子水或乙醇清洗 (使用前干燥) 。表 3列出

了污染物类型及其清洗方法。

表 3　污染物清洗方法

污染物种类 清洗剂

脂肪　油品 氯仿和甲苯的混和物

极性物质 二甲基甲酰胺

盐类　糖类 甲酰胺

树脂高分子物质 酒精　丙酮　乙醚

颜料类物质 稀漂白液

(2)在一般情况下 ,仪器的漂移值为每分钟几微

升 (指为了保持滴定池是干的 ,单位时间内所消耗的

卡尔·费歇尔试剂量 ;该试剂一方面用来滴定滴定池

的水分 ,另一方面补偿缓慢的副反应引起的碘的消

耗) 。如果漂移值变大 ,则必须检查仪器的密封性或

考虑再生分子筛。再生时将分子筛放入 160～

300℃的干燥炉中干燥至少 24h。对安装在废水瓶

上的分子筛因含有水和二氧化硫 ,故再生前还须用

蒸馏水清洗。

(3)滴定管用乙醇溶液清洗。不可将滴定管放

在温度高于 40℃的地方。连接用的 O 形圈和橡胶

垫不可放入有机溶剂。

(4)仪器内部有自检系统 ,如果仪器出现故障 ,

会给出相应的故障信号。用户只要对照仪器说明

书 ,就可了解故障原因 ,并有针对性地加以排除。

(5)仪器必须放在干燥清洁的环境中 ,并安排专

人保管 ;如果长期不用 ,必须将仪器内的所有试剂抽

出 ,并将所有管子清洗干净 ,风干保存。
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