
0832 水分测定法 

第一法 （费休氏法） 

A.容量滴定法 

 本法是根据碘和二氧化硫在吡啶和甲醇溶液中与水定量反应的原理来测定水分。所用

仪器应干燥，并能避免空气中水分的侵入；测定应在干燥处进行。 

费休氏试液的制备与标定 

(1) 制备  称取碘（置硫酸干燥器内48小时以上）110g，置干燥的具塞锥形瓶（或烧

瓶）中，加无水吡啶160ml，注意冷却，振摇至碘全部溶解，加无水甲醇300ml，称定重

量，将锥形瓶（或烧瓶）置冰浴中冷却，在避免空气中水分侵入的条件下，通入干燥的二

氧化硫至重量增加72g，再加无水甲醇使成1000ml，密塞，摇匀，在暗处放置24小时。 

也可以使用稳定的市售费休氏试液。市售的费休氏试液可以是不含吡啶的其他碱化试

剂，或不含甲醇的其他伯醇类等制成；也可以是单一的溶液或由两种溶液临用前混合而

成。 

本试液应遮光，密封，阴凉干燥处保存。临用前应标定滴定度。 

（2）标定  精密称取纯化水10～30mg，用水分测定仪直接标定；或精密称取纯化水

10～30mg，置干燥的具塞锥形瓶中，除另有规定外，加无水甲醇适量，在避免空气中水分

侵入的条件下，用费休氏试液滴定至溶液由浅黄色变为红棕色，或用电化学方法〔如永停

滴定法（附录 0701）等〕指示终点；另做空白试验，按下式计算： 

F＝
B-A

W  

式中  F为每1ml费休氏试液相当于水的重量，mg； 

 W为称取纯化水的重量，mg； 

 A为滴定所消耗费休氏试液的容积，ml； 

  B为空白所消耗费休氏试液的容积，ml。 

测定法  精密称取供试品适量（约消耗费休氏试液1～5ml），除另有规定外，溶剂为

无水甲醇，用水分测定仪直接测定。或精密称取供试品适量，置干燥的具塞锥形瓶中，加

溶剂适量，在不断振摇（或搅拌）下用费休氏试液滴定至溶液由浅黄色变为红棕色，或用

永停滴定法（附录0701）指示终点；另做空白试验，按下式计算： 

供试品中水分含量（％）＝
W

B)F-(A
×100％ 

式中  A为供试品所消耗费休氏试液的体积，ml； 

B为空白所消耗费休氏试液的体积，ml； 

F为每1ml费休氏试液相当于水的重量，mg； 

W为供试品的重量，mg。 

如供试品吸湿性较强，可称取供试品适量置干燥的容器中，密封（可在干燥的隔离箱

中操作），精密称定，用干燥的注射器注入适量无水甲醇或其他适宜溶剂，精密称定总重

量，振摇使供试品溶解，测定该溶液水分。洗净并烘干容器，精密称定其重量。同时测定
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溶剂的水分。按下式计算： 

供试品中水分含量（％）＝
32

221131

W-W

 )cW-(W- )cW- W(
×100％ 

式中  W1为供试品、溶剂和容器的重量，g； 

W2为供试品、容器的重量，g； 

W3为容器的重量，g； 

c1为供试品溶液的水分含量，g/g； 

c2为溶剂的水分含量，g/g。 

对热稳定的供试品，亦可将水分测定仪和市售卡氏干燥炉联用测定水分。即将一定量

的供试品在干燥炉或样品瓶中加热，并用干燥气体将蒸发出的水分导入水分测定仪中测

定。 

B.库仑滴定法 

本法仍以卡尔-费休氏（Karl-Fischer）反应为基础，应用永停滴定法（附录 0701）测定

水分。与容量滴定法相比，库仑滴定法中滴定剂碘不是从滴定管加入，而是由含有碘离子的

阳极电解液电解产生。一旦所有的水被滴定完全，阳极电解液中就会出现少量过量的碘，使

铂电极极化而停止碘的产生。根据法拉第定律，产生碘的量与通过的电量成正比，因此可以

通过测量电量总消耗的方法来测定水分总量。本法主要用于测定含微量水分（0.0001％～

0.1％）的供试品，特别适用于测定化学惰性物质如烃类、醇类和酯类中的水分。所用仪器应

干燥，并能避免空气中水分的侵入；测定操作应宜在干燥处进行。 

在适当的情况下，供试品中的水可以通过与容器连接的烘箱中的热量解吸或释放出来，

并借助干燥的惰性气体（例如纯氮气）转移到容器中。因气体转移造成的误差应考虑并进行

校正，加热条件也应慎重选择，防止因供试品分解而产生水。 

费休氏试液  按卡尔-费休氏库仑滴定仪的要求配制或使用市售费休氏试液，无需标定

滴定度。 

测定法  于滴定杯中加入适量费休氏试液，先将试液和系统中的水分预滴定除去，然后

精密量取供试品适量（含水量约为 0.5～5mg 或仪器建议的使用量），迅速转移至滴定杯中，

或经适宜的无机溶剂溶解后，迅速注入至滴定杯中，用卡尔－费休氏库仑滴定仪直接测定，

以永停滴定法（附录 0701）指示终点，从仪器显示屏上直接读取供试品中水分的含量，其

中每 1mg 水相当于 10.72 库仑电量。  

    第二法 （甲苯法）                        

仪器装置  如图。图中 A 为 500ml 的短颈圆底烧瓶；B 为水分测定管；C 为直形冷凝

管，外管长 40cm。使用前，全部仪器应清洁，并置烘箱中烘干。 
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                            图   甲苯法仪器装置 

 

测定法  取供试品适量（约相当于含水量 1～4ml），精密称定，置 A 瓶中，加甲苯约

200ml，必要时加入干燥、洁净的无釉小瓷片数片或玻璃珠数粒，连接仪器，自冷凝管顶端

加入甲苯至充满 B 管的狭细部分。将 A 瓶置电热套中或用其他适宜方法缓缓加热，待甲苯

开始沸腾时，调节温度，使每秒馏出 2 滴。待水分完全馏出，即测定管刻度部分的水量不再

增加时，将冷凝管内部先用甲苯冲洗，再用饱蘸甲苯的长刷或其他适宜方法，将管壁上附着

的甲苯推下，继续蒸馏 5 分钟，放冷至室温，拆卸装置，如有水黏附在 B 管的管壁上，可

用蘸甲苯的铜丝推下，放置使水分与甲苯完全分离（可加亚甲蓝粉末少量，使水染成蓝色，

以便分离观察）。检读水量，并计算成供试品的含水量（％）。 

【附注】 测定用的甲苯须先加水少量充分振摇后放置，将水层分离弃去，经蒸馏后使

用。 

第三法  （气相色谱法） 

色谱条件与系统适用性试验  用直径为0.18~0.25mm的二乙烯苯-乙基乙烯苯型高分子

多孔小球作为载体，或采用极性与之相适应的毛细管柱，柱温为140~150℃，热导检测器检

测。注入无水乙醇，照气相色谱法（附录0521）测定，应符合下列要求： 

（1）理论板数按水峰计算应大于1000，理论板数按乙醇峰计算应大于150； 

（2）水和乙醇两峰的分离度应大于2； 

（3）用无水乙醇进样5次，水峰面积的相对标准偏差不得大于3.0%。 

对照溶液的制备  取纯化水约0.2g，精密称定，置25ml量瓶中，加无水乙醇至刻度，

摇匀，即得。 

供试品溶液的制备  取供试品适量（含水量约0.2g），剪碎或研细，精密称定，置具塞

锥形瓶中，精密加入无水乙醇50ml，密塞，混匀，超声处理20分钟，放置12小时，再超声

处理20分钟，密塞放置，待澄清后倾取上清液，即得。 

测定法  取无水乙醇、对照溶液及供试品溶液各1~5μl，注入气相色谱仪，测定，即

得。 

对照溶液与供试品溶液的配制须用新开启的同一瓶无水乙醇。 

用外标法计算供试品中的含水量。计算时应扣除无水乙醇中的含水量，方法如下： 

对照溶液中实际加入的水的峰面积=对照溶液中总水峰面积−K×对照溶液中乙醇峰面

积 

供试品溶液中水的峰面积=供试品溶液中总水峰面积−K×供试品溶液中乙醇峰面积 

K ＝ 
无水乙醇中水峰面积 

无水乙醇中乙醇峰面积 
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