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滴定分析基础知识

简介

本手册介绍常规滴定和卡尔费休滴定的理论与实践。对滴定分析

所需要的基本知识进行了简述。常规滴定中，不同种类的化学反

应、指示原理和滴定类型也进行了解释，并将手工滴定和电位滴

定进行了比较。

卡尔费休水分滴定作为一种特殊的滴定类型，在单独章节中进行

了介绍。

手册最后还给出了常规滴定和卡尔费休水分滴定实际操作中需要

注意的事项和提示。
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1  滴定分析的定义 

滴定分析是指使用一种已知浓度的滴定剂与样品中特定成分进行

完全的化学反应，根据反应关系得出样品中这种特定成分含量的

分析方法。滴定剂连续添加到样品中，直到化学反应终止。为了

指示滴定的终点，就需要用一种合适的手段来监测化学反应的进

行。基于化学反应的计量学原理，可以根据滴定液的消耗量计算

出样品中特定成分的含量。

滴定过程中发生的化学反应必须是快速的、完全的、定量的和可

观测的。

以大家熟知的滴定为例，用NaOH滴定醋中的乙酸(CH3COOH)时，

反应是基于如下的化学平衡：

CH3COOH + NaOH  CH3COONa + H2O
(被分析物)  (滴定剂)  (反应产物)

传统指示滴定终点的方法是使用合适的颜色指示剂，被分析物与

滴定液反应完全时(滴定终点)，指示剂会发生颜色变化。现在，如

果采用电化学反应的传感器(电极)，不但可以指示滴定反应的终

点，而且可以监视反应的整个过程。
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2  发展历程  

从手工滴定到电位滴定

传统手工滴定需要采用一根具有刻度的滴定管(酸式或碱式)，手动

控制滴定剂的添加，当指示剂的颜色发生变化时表明滴定达到了

终点。

最初，只有当反应达到终点时有显著颜色变化的滴定才能被应用。

而如今，滴定需要采用指示剂，可以人为地控制颜色变化，滴定的

精度主要取决于分析员的经验和对不同颜色识别的能力。

滴定分析已经经历了较大的发展：从手工滴定到由马达自动驱动

滴定管进行滴定，保证了滴定剂添加的精密度和重复性。电化学

指示电极替代颜色指示剂的应用，可以获得更高的精密度和准确

度的结果。图形化的电位-滴定剂体积曲线(E-V)，以及对其进行的

数学评估，可以获得比以颜色变化判断终点更为准确的终点。微

机的使用，更使得滴定的控制和评估自动化。这些都是滴定分析

迈向完全自动化的重要一步。
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3  应用领域  

滴定分析是各行业广泛应用的一种分析技术，例如在以下行业得到

广泛应用：

• 化工行业

• 食品&饮料行业

• 电子电镀工业

• 教育行业
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4  手工滴定和电位滴定的优势对比  

滴定分析在世界范围内各种实验室中的广泛使用具有较多的原

因，下面从多方面对比了手工滴定和电位滴定的各自优点：

手工滴定

• 滴定分析方法成熟

• 分析时间短

• 结果准确

• 对比复杂的分析手段而言，

性价比高

自动电位滴定

• 滴定分析方法成熟

• 分析时间短

• 对比手工滴定而言，结果更

准确，重复性更高

• 对比复杂的分析手段而言，

性价比高

• 独立操作

• 节省分析员的时间

• 操作简单，易于掌握

• 无需专业的操作员
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5  滴定理论 

滴定分析可以根据化学反应的类型和指示原理进行分类。

5.1 化学反应类型

滴定分析主要的三种化学反应类型，及其常见例子和典型应用如

下所示：

酸碱反应：

HCl + NaOH  NaCl +  H2O 

应用举例： 果汁、牛奶和葡萄酒中的酸值

 醋和番茄酱中的酸含量

 水中的p值和m值

 酸度和碱度

 梅特勒-托利多易滴系列ET18电位滴定仪可以完成您酸碱滴定应用

的所有需求。

沉淀反应：

NaCl + AgNO3  AgCl +  NaNO3 

应用举例： 食品中的氯化物/盐含量

 银含量检测

 
梅特勒-托利多易滴系列ET28电位滴定仪可以成功完成您沉淀滴定

应用的所有需求。
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氧化还原反应：

2 Cu2+  + 2I-  2 Cu+ + I2 

SO2 + I2 + 2 H2O  H2SO4 +  2 HI

应用举例: 果汁中的还原糖

 果汁中的维生素C含量

 葡萄酒中的SO2含量

 食用油的过氧化值

梅特勒-托利多易滴系列ET38电位滴定仪可以成功完成您氧化还原

滴定应用的所有需求。

对于卡尔费休水分检测，详见第10章部分的描述。

5.2 指示原理

5.2.1 手工滴定

手工滴定采用颜色指示剂来监测反应的进行，反应达到终点时，

指示剂颜色会发生变化，提示滴定达到终点。
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下表列出了酸碱滴定时常用的几种颜色指示剂，包括变色过程、

变色的pH范围和应用举例。

指示剂 变色过程 pH范围 应用举例

甲基橙  红色 — 黄色 3.1 - 4.4 碱度，m值      
            
酚酞 无色 — 粉红色 8.3 - 10.0 酸度，p值            
  
混合指示剂 紫色 — 绿色 4.4 - 6.2 凯氏定氮

(如Merck5, Tashiro)

5.2.2 半自动/全自动滴定

5.2.2 半自动/全自动滴定

电势电位测量理论广泛应用于全自动或半自动(配有一根电极和测

量组件的手工滴定)电位滴定仪中。溶液中的电位会随着溶液浓度

的变化而变化，溶液电势电位可以通过与一个参比电位对比而测

得。

pH检测、氧化还原检测和银离子检测都可以这样进行，一般会采

用结合了参比电极的复合电极。

下面描述了常见应用对应的复合电极。

酸碱滴定(水相)： 复合pH玻璃电极

应用举例: 葡萄酒、牛奶和果汁中的酸值

 水质的p值和m值

梅特勒 -托利多易滴系列 E T 1 8滴定仪水相酸碱滴定专用电

极：EG11-BNC

酸碱滴定(非水相)： 复合pH玻璃电极

应用举例： 食用油中的游离脂肪酸含量

 总酸/总碱值

梅特勒-托利多易滴系列ET18滴定仪非水酸碱滴定专用电极： 
EG13-BNC
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沉淀滴定： 复合银电极

应用举例： 银量法滴定

 食品中的氯化物含量 
 银含量检测

梅特勒-托利多易滴系列ET28滴定仪专用电极： EM45-BNC

氧化还原滴定： 复合铂电极

(水相/非水相) 
应用举例： 食用油中的过氧化值

 果汁中的还原糖

梅特勒-托利多易滴系列ET38滴定仪专用电极：EM40-BNC

对于部分氧化还原反应，伏安法指示可能会更合适，此时溶液的

电势电位是通过对双铂针电极施加一个极化电流而得到。

氧化还原滴定(极化电流)： 双铂针电极

应用举例：  葡萄酒中的SO2含量

  饮料中的维生素C含量 

梅特勒-托利多易滴系列ET38滴定仪伏安法专用电极：EM43-BNC

EM43-BNC电极在卡尔费休水分滴定中也被使用，详见10.2部分。
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5.3 滴定的模式 —— 终点/等当点

滴定的模式有两种，即终点滴定(EP)和等当点滴定(EQP)。

5.3.1 终点滴定(EP)

终点滴定类似于传统的手工滴定过程，滴定剂缓慢添加到样品溶

液中，直到指示剂的颜色发生变化，反应终止。用电位的方法来

指示就是滴定达到预先设定的电位值终止，如pH=8.2或者电位为

100mv等。下图1展示了典型的终点滴定曲线。

手工滴定中指示剂颜色的变化与其变色的pH范围有关，所以这种

模式常被用在酸碱滴定中。所设置的终点电位/pH值主要取决于历

史操作经验。

图1 终点滴定曲线
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为了获得准确的滴定终点，在滴定之前必须对电极进行校正。电

位/pH值检测不正确将导致错误的结果。

样品的pH值是与温度有关的，所以，样品检测或滴定时的温度必

须与电极校正时温度一样，或者借助温度电极进行补偿。

5.3.2 等当点滴定(EQP)

等当点指的是样品与滴定剂恰好以等当量反应的化学计量点，在

大多数情况下，是与滴定曲线的拐点相一致的。以酸碱滴定曲线

为例，其拐点是通过pH值/电位(mV)和滴定剂消耗量(mL)的关系来

定义的。下图2显示了典型的等当点滴定曲线。

图2 等当点滴定曲线
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5.4 滴定的类型

实际应用中，以下三种滴定类型经常被使用。

• 直接滴定

• 扣空白的样品滴定

• 返滴定

 

5.4.1 直接滴定

直接滴定过程中，样品与滴定剂直接发生反应。滴定剂的消耗量

直接等比于样品含量，并被应用于计算。

例如滴定醋中的酸度就可以采用直接滴定，液体样品被稀释后直

接用NaOH滴定。

5.4.2 扣空白的样品滴定

在这种情况下，样品被溶解于一定的溶剂中，这种溶剂也会与滴

定剂反应，产生一定的消耗体积。所以需要确定溶剂的空白值。

总的消耗量减去溶剂的滴定剂消耗量(空白值)就等于样品的滴定剂

消耗量。
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酸值或者食用油中游离脂肪酸的检测需要采用扣空白的样品滴定

类型。样品溶解在一种混合溶剂中后，用KOH的乙醇溶液进行滴

定。溶剂中的酸性杂质也会与滴定剂反应，所以需要事先将不含

样品的溶剂进行滴定，以确定空白值，然后才进行样品的滴定分

析。样品的滴定剂消耗量等于总的滴定剂消耗量(样品消耗的滴定

剂+溶剂消耗的滴定剂)减去空白值，并用于结果计算。

样品和空白值的滴定时，需要使用一致的溶剂(相同种类、相同

的比例和相同的量等)。

易滴系列滴定仪：空白值会被自动保存在仪器的设置中。

5.4.3 返滴定

进行返滴定时，首先会在样品中加入已知量，并且是过量的滴定

剂或试剂。经过足够时间的反应后，过量的部分体积或数量被另

一种滴定剂滴定。根据两种滴定剂消耗量的差异可以计算出样品

的当量。 
 

常见的一个应用是还原糖的应用。过量的Cu(Ⅱ)被加入到样品

中，Cu(Ⅱ)与还原糖反应生成Cu(Ⅰ)，未还原的Cu(Ⅱ)用硫代硫酸钠

滴定。事先加入到样品中的Cu(Ⅱ)需要知道其准确的数量，这个量

被称为返滴定值。返滴定值减去滴定剂的消耗量就可以计算出样

品消耗滴定剂的量和样品的含量。
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返滴定值：加入到样品中的过量的滴定剂或试剂的摩尔数量必

须已知。

易滴系列滴定仪：返滴定值存储在仪器的返滴定方法中。
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6  滴定的控制 

6.1 手工滴定

手工滴定一般由操作人员手动操作，滴定剂的添加由手动控制，

反应进行的终点和指示剂的变化完全由肉眼判断。

6.2 自动电位滴定

自动电位滴定仪可以使滴定操作自动化，如滴定剂的添加、监控

反应的进行(获取测量值)，终点判断，以及结果计算等，均实现自

动化。

滴定曲线是一组根据测量电位信号E[mV或pH]与滴定剂消耗体积

V[mL]绘制的图谱。电位信号指示的是随着滴定剂的添加，化学反

应进行的实时电位值。
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6.2.1 滴定剂的添加

滴定剂的添加一般有两种方式：以设定的馈液速度持续添加或以

一定的体积增量添加，体积增量可以是固定的也可以是动态的，

取决于检测到的电位变化。

6.2.2 获得测量值

添加一定量的滴定剂后必须检测溶液电位，通常都是基于平衡控

制。

易滴系列滴定仪：一系列经过测试和批准的控制参数被预先定义

在仪器中，以适合于不同要求的应用，这些预先定义的参数有：

正常滴定 可以获得较高的检测准确度，滴定速度适中。 

快速滴定 如果滴定需要消耗较多的滴定剂，可以使用快速滴

定模式，滴定速度较快，但准确度一般。

精细滴定 最高的准确度，尤其是低含量的样品非常合适，滴

定速度也相应延长。

 此外，用户还可以自定义其中的控制参数。
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7  计算

结果的计算是基于滴定剂的消耗量和滴定剂与样品间化学反应的

化学计量关系的。

7.1 化学计量学和当量数

化学计量学阐述的是被分析物(样品)与试剂(滴定剂)发生化学反应

的计量关系。例如，需要多少摩尔数或摩尔质量的试剂(滴定剂)才
能与一定数量摩尔数或摩尔质量的分析物(样品)完全反应。

如下例所示，化学计量关系通常可以用化学反应方程式来表示：

H2SO4 + 2 NaOH  2 H2O + Na2SO4

(被分析物) (滴定剂)  (反应产物) 

滴定分析中，被分析物与滴定剂的比例关系通常用“当量数”来

表述，简写为“z”

上例中，需要2mol的NaOH才能完全中和1mol的H2SO4，因此其当

量数为2，此处当量数就是滴定剂在反应中的摩尔数。

计算时，当量数常与分析物的摩尔质量一起使用，此时滴定剂被

配制成相应当量的摩尔浓度，例如：c(1/2H2SO4)=0.1mol/L，或

c(1/5KMnO4)=0.1mol/L
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下表显示了常见的分析物，滴定剂，及其当量数。

分析物 (样品) 滴定剂 (试剂) 当量数 (z)

HCl NaOH 1

NaCl AgNO3 1

乙酸CH3COOH NaOH 1

酒石酸C4H6O6 NaOH 2

SO2 I2 2

维生素C (抗坏血酸) DPI 2

柠檬酸C6H8O7 NaOH 3

7.2 结果计算

样品含量的计算可以采用如下计算公式：

  VEQ   *   c   * M   *   f
含量 =      
   m   *   z    
 
VEQ = 滴定剂消耗量[mL]
c  = 滴定剂的当量浓度[mol/L]
M  = 分析物的摩尔质量[g/mol]
m  = 样品质量[g]或体积[mL]
z  = 分析物的当量数

f  = 单位换算因子，不同单位间的换算，如g/L或%等。

下面以番茄酱中NaCl含量的计算为例来说明，以mg/100g为单位。

样品质量： m = 1.071 g
滴定剂浓度 (AgNO3):  c = 0.1 mol/L 
滴定剂的消耗量： VEQ = 6.337 mL
摩尔质量 (NaCl):  M = 58.44 g/mol
当量数： z = 1
换算因子： f = 0.1
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                       6.337 mL * 0.1 mol * 58.44 g * 0.1
含量 [%]     =          
                   1.071 g * 1 * L * mol
          
VEQ [mL] * c [mol/L] = 消耗的mmol数量 = Q = 0.6337 mmol

Q [mmol] * M [g/mol] / m [g] = 含量 [mg/g] = 34.578 mg/g

换算因子f用以将当前单位转换成所需要的单位：

[mg/g] * 100 / 1000 (或者 [mg/g] * 0.1) = 3.458 %或者 g/100g     
(除以1000，将mg转换为g；乘以100，表示每100g的含量) 

易滴系列滴定仪：已内置了常用的计算公式和单位，只需选择所

需要的单位即可，简单方便。 
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8 滴定分析所需要的组分

8.1 滴定剂

滴定剂是一种已知浓度，并能与样品发生化学反应的试剂。其名

义浓度通常以mol/L为单位，实际浓度需要采用一种合适的基准物

进行浓度标定(或称作“标化”或“滴定度测定”)。
 

市售的滴定剂，其浓度通常是可信的，可以被直接使用在滴定

分析中，保存、使用和保护措施得当的情况下，新鲜的溶液打

开后一般可以使用两周左右。如果是自行配制的滴定剂，其实

际浓度需要通过标定确认后才能被应用到后续的滴定分析中。

8.1.1 滴定剂浓度标定

滴定剂实际浓度需要采用一种高纯度的基准物进行浓度标定。基

准物的摩尔质量将被用于计算滴定剂的浓度，实际浓度是一个与

名义浓度相关的值，“滴定度”描述的就是实际浓度与名义浓度

的关系，即滴定度等于实际浓度除以名义浓度，这个值通常接近

于1。

实际浓度   =   名义浓度   *   滴定度

  实际测得的滴定剂浓度c
滴定度   =         
  滴定剂的名义浓度c
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有些滴定剂，如NaOH或KOH，易与CO2反应，所以配制这类滴

定剂时需要使用无CO2的水，并在盛装容器中使用一些合适的

吸附剂(如在干燥管内盛装固体NaOH)，以避免配制好的滴定剂

长期暴露在空气中而变质；再如DPI，碘和高锰酸盐滴定剂对光

敏感，短期存储建议置于棕色瓶中，长期存储建议置于黑暗环

境中；另外，也要避免滴定剂存放在易于产生较大温差的环境

中，因为较大的温差会使滴定剂发生挥发或浓缩，进而影响其

浓度。

8.2 电极 

电极的作用是监测滴定分析的整个过程，电极在使用过程中需要

注意以下几个条件：

• 电极及其液络部需要浸没在样品液中；

• 电极内的填充液的液位必须高于样品液的液位；

• 在检测过程中，填充液加液口必须打开。

  

电极的使用寿命取决于电极使用和维护的情况，通常可以使用

半年到3年。关于使用、维护保养和存储的进一步指导，请参阅

电极的说明书。

8.2.1 pH电极及其检测(酸碱滴定)

为了获得准确的pH测量结果，尤其是pH终点滴定前，必须对电极

进行校正。

mV和pH之间的关系可以通过能斯特方程来表述，25℃时斜率和零

点为：

 
斜率：  - 59.16 mV/pH  @ 25˚C
零点：  +/- 0 mV 或者 pH 7.00
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因为pH电极通常由手工吹制，要获得准确的pH测量结果，就需要

对电极进行校正，校正程序将会调整pH电极的斜率与零点。

校正时采用已知pH值的缓冲溶液进行，至少需要两种pH值的缓冲

溶液。缓冲液的mV值会被连续检测。电极的斜率和零点会被仪器

自动计算并储存。

8.2.1.1 pH电极与温度的影响

缓冲液或样品的pH值与其温度有关，所以在每一次检测时都要指

明温度值。

标准缓冲液在不同温度下的pH值是已知的，已被存储在仪器相应

的缓冲液值中，或者可以编辑，而用于校正程序。当连接了温度

电极时，实际检测到的温度和相应的缓冲液值会被用于校正。如

果没有连接温度电极，校正通常在默认的室温下进行，即25℃。

因为样品的pH值随温度变化的关系是未知的，所以在标定和

样品滴定分析时的溶液温度需要与电极校正时温度相一致。

易滴系列滴定仪：内置了缓冲液相应温度下的pH值，只要选配温

度电极，校正时就能进行温度补偿。
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8.3 滴定管

通常，滴定管的选择需要考虑

的因素是：一次合适的滴定分析

需要消耗20%~90%滴定管体积

的滴定剂。

需要确保滴定管，包括管路(吸
液管、连接管和馈液管)内是清

洁的、充满滴定剂的，并且没

有气泡存在。可以通过几次冲

洗循环排除滴定管和连接管路中的气泡。

滴定剂中的气泡可以通过进行温热或者超声处理来排除，然后

储存备用。

8.4 样品

固体样品的输入可以用质量[g]表示，液体样品的输入可以用体

积[mL]来表示。

因为一次滴定需要消耗20%~90%滴定管体积的滴定液，所以样

品量也需要据此做相应的调整。选择一种合适的溶剂将样品彻

底溶解。

为了更准确的检测，无论是固体样品还是液体样品，都推荐

使用质量值来表示样品量，如有必要可以使用密度值来换算体

积。
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9 滴定分析的性能确认 

仪器的性能可以通过运行已知含量的标准品来确认。整个滴定过

程，包括滴定剂的添加、测量值的接收、终点识别、以及分析的

准确性都可以被确认。

推荐间隔一定的时间就执行一次性能确认。每次性能确认至少进

行三个平行样品的分析，用以计算相对标准偏差。

为获取较为准确的分析，可以采用易滴系列VPac性能验证包和证

书。即刻可用的VPac性能验证标准溶液包括酸、碱和氯化物滴定

三种类型。
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10 卡尔费休滴定 

卡尔费休滴定方法用于样品的

水分检测也是一种常用的滴定方

法。

R.W. Bunsen描述了卡尔费休滴定

的反应式：

I2  +  SO2  +  2 H2O    2 HI  +  H2SO4

卡尔费休是一位德国的化学家，他发现了在非水体系中的这个反

应，如甲醇和过量的SO2存在时，可以用来检测含水量。为了使反

应向右进行，就需要中和反应产生的酸(HI和H2SO4)，卡尔费休采用

吡啶来达到这个目的。

后来的研究明确了这个反应可以分为两步，并且甲醇不仅仅是溶

剂，而且也参与反应。如今，商品化的试剂可以从不同的生产商

那里采购得到，早期使用的吡啶也被咪唑取代。

卡尔费休水分测定法可以两种技术方法实现：容量法和库仑

法。库仑法滴定适合于检测微量含水，而容量法适合于检测

100ppm~100%含水量，因此容量法应用更广。

梅特勒-托利多ET08容量法卡尔费休水分滴定仪适合于各行业各类

不同样品的水分检测。
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10.1 滴定原理

样品(液态或固态)溶解在一种非水溶剂中，如甲醇中，含碘的滴定

剂在滴定管的驱动下被滴加到样品中，与样品中的水分发生反应。

滴定反应达到终点时将产生过量的碘，会被双铂针电极测量得到

(伏安法)。 

10.2 卡尔费休滴定的终点指示

伏安法被用于指示卡尔费休滴定的终点。此时，一个较小的恒

定电流(可称作极化电流=Ipol)被施加在一个双铂针电极上。如

要维持设定的极化电流，双铂针电极就需要产生较高的电压(如
400~600mV)，当所有的水分都与碘发生完全反应，反应液中就

产生多余的碘。双铂针周围的碘产生“传导”，此时要维持设定

的极化电流只需要较小的电压(大约为100mV)。当电压下降到设

定的值时，滴定结束。

反应杯中溶剂的彻底混匀对产生稳定的“离子传导”是非常必要

的，这样才能确定正确的终点。

10.3 容量法卡尔费休滴定进行的先决条件
 
卡尔费休滴定反应进行之前需要满足两个主要条件：

• 一个稳定的内环境，尤其是指反应达到一个较低的飘移值。

• 样品中的水分可以被完全释放。
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10.4 漂移

反应容器并不是完全密闭的，空气中的水分总能找到进入反

应容器的途径。漂移值指的是一段时间内进入反应容器的水分

量，通常以微升每分钟来表示(µL滴定剂/min)。

基于这样的考虑，就需要定量地知道样品测定过程中的漂移

值，并在结果运算时加以扣除。

为阻止水分渗入，可以连接充满分子筛的干燥管。

分子筛的吸水能力是有限的，所以需要定期更换分子筛。

10.5 容量法卡尔费休反应的试剂

进行容量法卡尔费休滴定需要相应的溶剂和滴定剂(或合称为“KF
液”)。市面上有两种KF液供选购，即单组分的KF液和双组分的KF
液。

10.5.1 单组分的KF液

滴定剂含有碘、SO2和咪唑，溶解在合适的溶剂中，这种溶剂通常

为甲醇。

10.5.2 双组分的KF液

滴定剂含有碘和甲醇，溶剂含有SO2，咪唑和甲醇。

因为单组分的KF液更易于操作，并且价格便宜，因此应用更广

一些。
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卡尔费休滴定液的浓度以毫克水每毫升滴定剂来表示，如5mg/
mL。不同浓度的卡尔费休滴定液可以向试剂生产厂家购买。因

为卡尔费休滴定液启瓶之后，放置时间过长会变得不稳定，所

以需要定期对其浓度进行标定。

为保证滴定剂在一段较长的时间内保持较高的浓度，试剂生产

厂家在生产时，往往会将滴定剂的实际浓度相对于名义浓度调

高5%~10%。因此即使是新启瓶的卡尔费休滴定液也需要标定

其实际浓度。

为阻止水分渗入到溶剂和滴定剂中，可以在两个试剂瓶的顶盖

上分别连接充满分子筛的干燥管。

10.6 浓度标定
   
卡尔费休滴定液浓度的标定可以采用已知含水量的基准物。可以

采用如下不同浓度的基准物：

• 二水合酒石酸钠

• 标准水样品(已认证的)
• 水剂(浓度已知的)
• 纯水

 
水标样较易获得，而固体标样在滴定前需要充分混合与溶解。

二水合酒石酸钠在甲醇中溶解度低，经过三次标定后需要及时

更换溶剂(甲醇)。
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10.7 样品处理

滴定中需要样品量的多少取决于以下两个因素：

• 样品的大概含水量；

• 检测结果需要达到的准确度和精密度。

容量法卡尔费休水分滴定时，单个样品的含水量推荐在

10~30mg，样品量增加时，准确度也会相应提高些，因为样品量

增加会相应增加滴定剂的消耗量，减少空气湿度对检测的影响。

100%

10%

1%

1000 ppm

100 ppm

10 ppm

1 ppm

0,01g

0,1 g

1 g

10 g

100 g

1 µg

10 µg

100 µg

1 mg

10 mg

100 mg

1000 mg

推荐的样品量可以按左图

所示，根据样品预期的含

水量来得到最优取样量，

例如10mg水与预期含水量

之间用一条直线连接。

这条直线与中间这条“样

品质量”刻度相交汇点上

的数值代表了需要取用的

样品质量。

通常，样品量以质量来表示，而且减重法是最适合于表征实际加

入到反应杯中的样品质量的方法。操作过程可以参考以下部分的

描述。
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10.7.1 固体样品

固体样品可以被直接转移到反应杯中，样品需要快速称重，并转

移到反应杯中，以减小暴露在空气中的时间。

减重法：样品盛装在一个称样舟内，置于一天平上，归零。将样

品转移到反应杯中，并将空的称样舟放回天平上回称其质量。天

平上显示数值的绝对值即为加入到反应杯中的样品质量。

脆硬的或粗粒的样品在称重之前可以经过研钵研磨和粉碎机打

碎。软质的样品可以用剪刀切成小片，小片状样品可以用镊子取

样。这些操作不应对样品含水量产生影响。

10.7.2 液体样品

液体样品通常采用注射器注入反应杯中。

进样之前需要用样品液润洗注射器2~3次。对于粘稠样品，可以使

用粗针头，甚至不用针头，此时样品可以从注射器尾部压入。
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液体样品的称量过程与固体样品一样，即10.7.1部分描述的减量

法。

非均匀的液体样品取样前需要充分的混合，如非极性的油品。

10.7.3 样品的溶解性 

为准确检测样品中的含水量，样品中的水分需要充分释放出来。

水分子只有进入到卡尔费休溶液中才能参与反应。额外的辅助溶

剂可被用于充分溶解样品，这些辅助溶剂本身的含水量越低越好。在

这种使用混合溶剂的情况下，至少确保30%的溶剂是醇类，如甲

醇，以使卡尔费休反应遵守其原本的化学反应关系。

下表显示了不同样品种类采用的不同溶剂，及其最大使用量。

溶剂  最大使用量 样品

甲醇  100% 试剂：丙酮、二氧六环、乙醇、酯

  有机产品：尿素，水杨酸

  食品：蜂蜜，奶酪，饮料

  化妆品：香皂，面霜，乳膏

  
氯仿  70% 石化产品：原油，液压油，变压器  
  油，酯

  
正癸醇 50% 油品：食用油，按摩油，精油  
辛醇  石化产品：汽油，柴油，煤油

己醇  药品：软膏剂，乳膏剂  
十二烷醇  
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甲苯  50% 蜡，焦油，栓剂

  
甲酰胺  50% 糖类：果冻，焦糖   
                       淀粉类产品：面粉，谷物，面条，

  薯片

卡尔费休滴定中，溶剂的溶解性至关重要，如果溶剂失去溶解

能力，样品中的水分将无法释放，并导致错误的检测结果，结

果可能偏小。因此需要及时并定时更换溶剂。

10.8 容量法卡尔费休滴定的过程

重新添加溶剂后，反应杯中的卡尔费休反应需要重新平衡，将新

加溶剂中的水分反应除去，只有反应杯中的水分被除去后，才能

进行样品检测。液体或固体样品被加入到反应杯中，在预搅拌阶

段，样品中的水分被释放出来，然后被滴定。扣除漂移值后的计

算结果会被仪器自动计算，并显示在屏幕上，传输到电脑上，或

被打印出来。    

10.9 卡尔费休滴定的影响因素

10.9.1 pH的影响 

卡尔费休反应的速率受反应体系pH值的影响。反应最佳的pH范
围在5.5~8之间。当pH低于4时，反应变得非常缓慢，而如果高

于8.5，就会产生副反应，并导致更多碘的消耗。

可以采用合适的缓冲液来调节酸性或碱性样品水分检测时的反

应液pH值。诸如用咪唑来调节酸性样品检测的反应液，用水杨

酸来调节碱性样品检测的反应液。
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副反应的影响 

• 醛类和酮类样品会与甲醇反

应产生水分，导致检测结果

偏高 

• 醛类和酮类样品会与SO2反

应，消耗水分，导致结果偏

低。

• 易被氧化的样品会与KF液中

的碘反应，如维生素C，氢氧

化物，过氧化物和亚硫酸盐

等。

解决方法

• 采用专用的卡尔费休试剂，

用于检测醛酮类样品的水分

检测。这类试剂被称为K-试
剂，其中含有了一种有别于

甲醇的醇类物质。

• 加速反应，如样品加入后立

即反应，并加快滴定剂的添

加速率。

• 大部分这类样品可以采用外

部萃取的方法检测，或者采

用卡尔费休加热炉。

10.9.2 副反应的影响   

除了pH值的影响以外，还有如下三类副反应会影响卡尔费休反应的结

果。
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11 术语 

滴定 化学定量分析方法。滴定剂与样品发生定量反应，通过滴定剂的

消耗量和反应关系可以计算出样品的含量。计算方法是基于化学

计量学原理(同义词：容量分析、滴定分析)。 

滴定剂 一种化学试剂，其浓度可以通过标定而被准确地知道。(同义

词：滴定液、滴定标准液)。 

基准物 经过认证的高纯物质，用于标定滴定剂的准确浓度。 

指示 监控滴定反应和检测滴定终点的方法，如使用电极的电势电位原

理，或使用颜色指示剂原理。 

滴定终点 当预期的终点或等当点达到时滴定分析结束，此时滴定剂的消耗

量被评估。取决于不同的化学反应类型，有时会产生多于一个的

等当点。 

等当点 当反应达到等当点时，滴定剂物质的物质当量与样品的物质当量

是相同的。 

被分析物 样品中含有的特定的化学成分，这种成分可以在滴定分析中被测

定。 

标定 采用一种高纯物质(基准物)来检测滴定剂浓度的滴定过程。 

化学计量学 试剂与样品间的摩尔/质量关系，化学反应的进行通常基于一个固

定的数量关系。 

卡尔费休滴定 水分含量检测的特殊的滴定方法。

漂移值 一段时间内渗入反应杯中的含水量。需要被定量，并在样品分析

后扣除。
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尿素中水分含量的检测 

应用简介：卡尔费休法(Karl·Fischer)法是一种测定水分含量最专一的方法，既迅速又准确，广泛地应

用于各种固体、液体及一些气体样品的水分含量的测定。GB2440-2001 规定卡尔费休法作为尿素水分

检测的仲裁方法。本应用采用梅特勒-托利多 ET08 水分仪，以 5mg/mL 的卡尔费休为滴定剂，EM43 为

指示电极测定尿素中的水分含量。 
样品 由氨和二氧化碳合成的尿素，0.1g 
试剂 无水甲醇 
滴定液 单组份卡尔费休试剂（5mg/mL） 
反应原理 ROH + SO2 + 3RN + I2 + H2O → (RNH)•SO4R + 2(RNH)I 
仪器 [   ]ET18      [   ]ET28      [   ]ET38      [√]ET08       [   ]Easy Na 
电极 双铂针电极 EM43-BNC 

实验 

流程 

滴定剂配制 
 使用市售的单组份卡尔费休试剂，5（或者 2）mg/mL 
 
滴定剂标定 
 以无水甲醇为滴定溶剂，待仪器预滴定和漂移稳定后，精密称取 0.01000g 标准纯水

至滴定杯中进行浓度测定，平行测试后系统自动存储平均值为滴定剂浓度，建议至少

每周标定。 
 
样品测定 
 借助固体样品称量舟工具，精密称取 0.1g（精确至 0.1mg）样品至滴定杯中，自动滴

定水分含量。 

方法 

滴定剂：1-comp 5 
实际浓度：5.3715mg/mL 
终点值：100mV 
最大起始漂移：5μL/min 
预搅拌时间：30s 
搅拌速度：高速 

控制参数：正常滴定 
样品编号：自定义 
输入样品的量：可变重量 
计算：[%] 
平行样品的重复测定：是 
报告：详细报告 

结果 

KF 液标定结果： 
R1: 5.3715mg/mL     R2: 5.3715mg/mL         R3: 5.3714mg/mL 
平均值：5.3715mg/mL 
 
加氢汽油检测结果： 
R1: 0.22%           R2: 0.22%      R3: 0.22%         R4: 0.22% 
平均值：0.22%       RSD：0% 

废液 酸性甲醇溶液 

注意 

事项 

 所用试剂和溶液易燃，且对人体有一定毒害，操作应小心谨慎，请配戴护目镜，口

罩，手套和穿着实验服。如溅到皮肤上应立即用水冲洗或适合的方式处理。 
 可预估产品水分水分含量，如果含量偏低，可适当增加样品量。 
 在预滴定之前可加入适当助溶剂，使样品水分得到充分释放，助溶剂参考下表： 

溶剂 最大使用量 

甲醇 100% 

氯仿 70% 

正癸醇、辛醇、己醇、十二烷醇 50% 

甲苯 50% 
 

参考文献 
 GB/T 2441.3-2010 尿素测定方法 水分的测定 卡尔费休法 
 GB/T 8577 复混肥料中游离水含量测定 卡尔费休法 
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尿素中碱度的测定 

应用简介：本方法根据 GB/T 2441.5-2010 尿素碱度容量检测方法，使用盐酸作为滴定溶剂，以水相酸

碱电极 EG11 作为指示，溶解样品后以 0.1mol/L HCl 溶液直接滴定，得到样品的碱度值。本法具有无

须加入指示剂，所需样品量少，灵敏度高，采用等当点滴定模式无需校准电极等优点。 

样品 尿素，6g 
试剂 去离子水 
滴定液 0.1mol/L HCl 溶液 
反应原理 HCl+NH4OH→NH4Cl+H2O 
仪器 [ √ ]ET18      [   ]ET28      [   ]ET38      [   ]ET08       [   ]Easy Na 
电极 玻璃电极 EG11-BNC 

实验 

流程 

滴定剂配制 
 在 1L 容量瓶中加入约 800mL 去离子水，取市售浓盐酸 9mL，缓慢加入容量瓶中，加

少稀释至 1000mL，摇匀备用。 
 
滴定剂标定 
 精密称取 0.1g(精确至 0.1mg)于 270-300℃电烘箱中干躁至恒重的工作基准试剂无水

碳酸钠，溶于 50mL 无二氧化碳的水中，用配制好的 HCl 溶液在正常模式下滴定至终

点(选择以第二个等当点计算，基准物当量数为 2)。临用前标定。 
 

空白测定 
 取 50mL 去离子水，采用与样品测定相同条件直接滴定。 
 
样品准备 
 称取 6g(精确至 0.1mg)样品至 100mL 滴定杯中，加入 50mL 水溶解，直接滴定。 

方法 

EQP/EP：EQP 
结果用第几个等当点：1 
滴定类型：减空白的样品分析 
控制参数：正常模式 
样品编号：自定义 
搅拌速度：中速 
预先搅拌时间：25s 

预加液：0mL 
输入样品的量：不同重量 
计算：[ppm] 
分子量：17g/mol 
当量数：1 
平行样品的重复测定：是 
报告：详细报告 

结果 

R1：112ppm 
R2：115ppm 
R3：110ppm 
平均值：112ppm 
RSD：2.2% 

 

废液 酸性水溶液 

注意 

事项 

 样品具有挥发性和刺激性气味，请配戴护目镜，口罩，手套和穿着实验服。 
 样品溶剂吸潮结块，请在取样前充分摇匀样品，快速选取有代表性的样品。 
 如果选取的样品颗粒较大，可以延长预先搅拌的时间。 
 每次检测完样品，需要用去离子水冲洗电极，再进行下一个样品的测试。 

参考文献  GBT 2441.5-2010 尿素的测定方法 第 5 部分：碱度 容量法 
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复合肥中总氮含量的测定（蒸馏后滴定法） 

应用简介：本方法根据 GB/T 8572-2010 标准检测方法，采用梅特勒-托利多 ET18 酸碱滴定仪，以水相

酸碱电极 EG11 作为指示，可以在碱性条件中将样品直接蒸馏出氨，并吸收在过量硫酸溶液中，以

0.5mol/L NaOH 滴定剂进行返滴定，同样步骤未加样品进行空白滴定。本法具有无须加入指示剂，所需

样品量少，灵敏度高，采用等当点滴定模式无需校准电极等优点。 
样品 总氮含量不大于 235mg，硝酸态氮含量不大于 60mg 的复合肥样品，1g 
试剂 去离子水，硫酸，盐酸，定氮合金，氢氧化钠等 
滴定液 0.5mol/L NaOH 溶液 
反应原理 H2SO4+2NH4OH→(NH4)2SO4+2H2O； H2SO4+2NaOH→Na2SO4+2H2O 
仪器 [ √ ]ET18      [   ]ET28      [   ]ET38      [   ]ET08       [   ]Easy Na 
电极 玻璃电极 EG11-BNC 

实验 

流程 

滴定剂配制 
 称取 110g(精确至 0.1mg)NaOH，溶于 100mL 无 CO2的水中，摇匀，注入 PE 容器

中，密闭放置至溶液清亮，用塑料管量取 27mL 上层清液，用无 CO2的水稀释至

1L，摇匀。试剂瓶盖上的干燥管内放置碱石灰保存。 
 
滴定剂标定 
 称取 1.0g(精确至 0.1mg)于 105℃~110℃电烘箱中干燥至恒重的工作基准试剂邻苯二

甲酸氢钾（KHP），缓慢加入无 CO2的水 50mL 溶解，在 ET18 上调用浓度测定方法

进行浓度测定，平行测试后系统自动存储平均值为滴定剂浓度，建议至少每周标定。 
 
空白测定 
 根据 GB/T 8572-2010，采用不加样品的试剂，与样品测定相同条件进行滴定。 
 
样品准备 
 称取 1g(精确至 0.1mg)样品至 1L 蒸馏烧瓶中，根据 GB/T 8572-2010 进行前处理，

消化完成用 0.5M NaOH 进行返滴定。 

方法 

EQP/EP：EQP 
结果用第几个等当点：1 
滴定类型：返滴定/空白值测定 
控制参数：正常模式 
样品编号：自定义 
搅拌速度：中速 
预先搅拌时间：25s 

预加液：0mL 
输入样品的量：不同重量 
计算：[%] 
分子量：14g/mol 
当量数：1 
平行样品的重复测定：是 
报告：详细报告 

结果 

R1：34.79% 
R2：34.80% 
R3：34.75% 
平均值：34.78% 
RSD：0.08% 

 

废液 酸性水溶液 

注意 

事项 

 样品具有挥发性和刺激性气味，请配戴护目镜，口罩，手套和穿着实验服。 
 样品溶剂吸潮结块，请在取样前充分摇匀样品，快速选取有代表性的样品。 
 本方法不适用于含有机物（除尿素、氰氨基化合物外）大于 7%的复合肥。 
 需要确保蒸馏完全，避免样品转移。 
 每次检测完样品，需要用去离子水冲洗电极，再进行下一个样品的测试。 

参考文献  GB/T 8572-2010 复混肥料中总氮含量的测定 蒸馏后滴定法 
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滴定分析基础知识

本手册初步介绍了滴定分析技术，指出了滴定分析需要的基础知

识，并将手工滴定和自动电位滴定作了比较。对不同的化学反

应，指示原理和常规滴定类型也进行了阐明和解释。最后给出了

实际操作中需要注意的事项。

卡尔费休滴定，作为一种特殊的滴定类型，在单独章节中进行了

介绍。
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