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摘要:在现有方法的基础上进行改进ꎬ建立了新的卡尔费休法测定有机胺中水分含量的方法ꎮ 向滴定容器中加入甲醇ꎬ平
衡水分检测装置ꎻ加入稳定剂硫酸锌ꎬ调节 ｐＨꎬ再次平衡水分检测装置ꎻ最后加入试样ꎬ利用卡尔费休试剂进行滴定ꎬ测定己二

胺样品中的水分含量ꎮ 利用此方法测定有机胺中的水分含量ꎬ样品的加标回收率达到 ９５􀆰 ５１％ ~ １０２􀆰 ４１％ꎬ相对标准偏差

(ＲＳＤ)在 ８％以内ꎬ且避免了现有酸类试剂与胺反应产生水导致测试结果不准确的问题ꎮ 结果表明ꎬ该方法操作简单方便ꎬ准
确度高ꎬ重复性好ꎬ适用于有机胺中水分含量的测定ꎮ
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　 　 水分测定是工业生产中重要的分析指标[１]ꎬ
１９３５ 年卡尔􀅰费休(Ｋａｒｌ􀅰Ｆｉｓｃｈｅｒ) [２－５] 提出测定水分

的卡尔费休法ꎬ可应用于大部分无机化合物和有机

化合物中水分含量的测定ꎮ 卡尔费休容量法因稳

定、准确的特点常被用来测定水分ꎬ原理主要是水与

滴定剂中的碘ꎬ以及二氧化硫反应形成甲基硫酸盐ꎬ
反应持续进行ꎬ不断消耗水ꎬ生成碘离子ꎬ一直到反

应滴定终点ꎬ水分消耗完毕ꎬ当所有的水分都与碘发

生完全反应ꎬ反应液中就产生多余的碘ꎬ双铂针周围

的碘产生“传导”ꎬ此时要维持设定的极化电流只需

要较小的电压(大约 １００ ｍＶ)ꎬ当电压下降到设定

值时ꎬ滴定结束ꎮ 卡尔费休法测定水分含量对于 ｐＨ
有一定要求[６]ꎬ最佳的 ｐＨ 在 ５~７ꎬ当测定酸性较强

的样品或者强碱性样品时需要调节 ｐＨ 保证测定结

果准确ꎮ 当检测一些酸性物质的水分含量时ꎬ可以

加入咪唑起到缓冲 ｐＨ 的作用ꎮ 当测定一些强碱性

有机胺时ꎬ加入样品后 ｐＨ 会变大ꎬ导致结果不准确

且不稳定ꎬ可以考虑加入一些酸性物质调节 ｐＨꎮ
己二胺[７]有较强碱性ꎬ文献[８]指出测定己二

胺样品前ꎬ在滴定池中加入冰乙酸ꎬ并将滴定池放入

冰水浴中ꎬ再加入样品测定水分含量ꎮ 通过实验发

现ꎬ该实验操作步骤烦琐ꎬ且水分测定对环境水分要

􀅰９４２􀅰



现代化工 第 ４２ 卷第 ５ 期

求较高[９－１０]ꎬ冰水浴会影响平衡时间且影响测定结

果ꎬ同时ꎬ己二胺易吸潮ꎬ不适合使用冰水浴ꎮ 有方

法[１１]指出用卡尔费休滴定法测定低级伯胺中水分

前ꎬ先用过量的冰醋酸、苯甲酸或水杨酸进行中和ꎬ
并用非水冷冻溶液转移中和反应的热量ꎬ反应结束

后再测定混合溶液的水分ꎬ该操作步骤同样烦琐并

且反应可能会产生水影响结果ꎮ
本文中在现有方法的基础上进行改进ꎬ建立了

卡尔费休法测定有机胺中水分含量ꎬ利用阳离子能

够提供空轨道给有机胺中的孤对电子并与之形成配

合物[１２]ꎬ从而能够降低有机胺的碱性的优势ꎬ以及

考虑与卡尔费休试剂的协同作用ꎬ选择硫酸锌与有

机胺配位ꎬ测定有机胺中的水分ꎬ操作简便且具有好

的测试重复性和准确性ꎮ

１　 试验部分

１􀆰 １　 材料与试剂

卡尔费休试剂(Ｈｏｎｅｙｗｅｌｌ)ꎻ冰乙酸ꎬ乙酸锌ꎬ硫
酸锌ꎬ硫酸铝ꎬ甲醇(分析纯ꎬ上海国药集团有限公

司)ꎻ己二胺ꎬ戊二胺ꎬ对苯二胺ꎬ１ꎬ４－环己二胺ꎬ邻
苯二胺ꎬ苯胺ꎬ对甲苯胺均为外购样品ꎮ
１􀆰 ２　 设备与仪器

卡尔费休水分测定仪(梅特勒 Ｖ３０Ｓ)ꎬ分析天

平(普利赛斯 ＸＪ２２０Ａ ＳＣＳꎬ精度 ０􀆰 １ ｍｇ)ꎮ
１􀆰 ３　 仪器条件

滴定台:ＫＦ ｓｔａｎｄꎻ最大的起始漂移:２５ μｇ / ｍｉｎꎻ
混合时间:６０ ｓꎻ滴定剂:卡尔费休试剂ꎻ滴定剂浓度

５􀆰 ０ ｍｇ / ｍＬꎻ 电 极 型 号: 极 化 电 极ꎻ 极 化 电 流:
２４􀆰 ０ μＡꎻ转速:４０％ꎻ终点:１００􀆰 ０ ｍＶꎻ加液速率(最
大):５ ｍＬ / ｍｉｎꎻ加液速率(最小):８０ μＬ / ｍｉｎꎻ漂移

值:１５􀆰 ０ μｇ / ｍｉｎꎮ
１􀆰 ４　 测定方法

将 ２０ ｍＬ 甲醇加入到滴定杯中ꎬ开始平衡水分滴

定仪ꎻ加入稳定剂 ０􀆰 ５~１􀆰 ０ ｇ(精确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)ꎬ等
待水分仪再次平衡ꎻ加入有机胺样品 ０􀆰 ５ ~ １􀆰 ０ ｇ(精
确至 ０􀆰 ０００ １ ｇ)ꎬ搅拌 ６０ ｓ 后ꎬ开始滴定ꎻ滴定结束ꎬ
仪器自动计算样品中水分含量ꎬ并以百分比的形式

在屏幕上显示ꎬ记录实验结果并重复实验ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 稳定剂的选择

文献[８]指出ꎬ对己二胺样品进行水分测定时ꎬ
加入过量的冰醋酸可以克服滴定终点难以到达的缺

点ꎬ但是通过实验发现ꎬ该实验操作步骤烦琐ꎬ且水

分测定对环境水分要求较高ꎬ冰水浴会影响平衡时

间且影响测定结果ꎬ同时ꎬ己二胺易吸潮ꎬ不适合使

用冰水浴ꎮ 为了克服现有方法的缺点ꎬ提出先加入

金属盐与有机胺络合ꎬ然后再用卡尔费休试剂滴定

来测定水分含量ꎮ
考虑冰水浴带来的复杂操作和潮湿环境ꎬ选择

常温测量ꎮ 考虑可能会生成水影响结果ꎬ改为加入

乙酸锌ꎬ向滴定杯中加入乙酸锌后ꎬ底液略浑浊ꎬ平
衡后加入样品己二胺ꎬ底液开始变浑浊ꎬ滴定结束后

底液变澄清ꎮ 卡尔费休滴定剂中含有二氧化硫ꎬ考
虑与卡尔费休试剂协同作用ꎬ加入硫酸锌ꎬ己二胺与

之络合ꎬ再测定水分含量ꎮ 向滴定杯中加入硫酸锌

后ꎬ底液颜色变深ꎬ平衡后加入样品己二胺ꎬ颜色变

淡ꎬ滴定结束后ꎬ底液变深ꎮ 同时考虑不同阳离子的

盐ꎬ加入硫酸铝ꎬ己二胺与之络合ꎬ再测定水分含量ꎮ
向滴定杯中加入硫酸铝ꎬ颜色变深且浑浊ꎬ平衡后加

入样品己二胺ꎬ测定水分含量ꎮ
通过实验发现(表 １)ꎬ在不加冰水浴的条件下ꎬ

加入醋酸锌或硫酸铝底液都有或深或浅的浑浊ꎬ平
衡时间较长ꎬ且测定结果偏差较大ꎮ 加入硫酸锌后ꎬ
测定结果稳定ꎬ偏差较小ꎮ 所以ꎬ选择硫酸锌ꎬ己二

胺与之络合后ꎬ测定水分含量ꎮ
表 １　 加入不同稳定剂后己二胺水分含量测定结果 ％

平行 乙酸锌 硫酸锌 硫酸铝

１ ２􀆰 ５６ ０􀆰 ０７２ １􀆰 １６

２ ５􀆰 ３５ ０􀆰 ０６５ １􀆰 ５３

３ ３􀆰 ９０ ０􀆰 ０６５ １􀆰 ９５

４ ３􀆰 ２４ ０􀆰 ０６７ ２􀆰 ８９

５ ４􀆰 ０１ ０􀆰 ０７３ １􀆰 ９１

６ ４􀆰 ３２ ０􀆰 ０７０ ２􀆰 ２７

平均值 ３􀆰 ９０ ０􀆰 ０６９ １􀆰 ９５

ＲＳＤ ２４􀆰 ４０ ５􀆰 １０ ３０􀆰 ６４

２􀆰 ２　 重复性实验

按照以上方法ꎬ选择硫酸锌作为稳定剂ꎬ对 ７ 种

有机胺样品进行重复性实验ꎬ重复测定 ６ 次ꎬ７ 种有

机胺样品的相对标准偏差低于 ８％ꎬ结果见表 ２ꎮ
表 ２　 ７ 种有机胺水分测定结果 ％

平行 己二胺 戊二胺
对苯

二胺

１ꎬ４－环
己二胺

邻苯

二胺
苯胺

对甲

苯胺

１ ０􀆰 ０７２ ０􀆰 ０９４ ０􀆰 １２ ０􀆰 ８３ ０􀆰 １５ ０􀆰 ０９０ ０􀆰 １００

２ ０􀆰 ０６５ ０􀆰 １１０ ０􀆰 １２ ０􀆰 ９３ ０􀆰 １７ ０􀆰 ０７９ ０􀆰 ０９０

３ ０􀆰 ０６５ ０􀆰 １００ ０􀆰 １３ ０􀆰 ８９ ０􀆰 １６ ０􀆰 ０８３ ０􀆰 ０９４

４ ０􀆰 ０６７ ０􀆰 ０９６ ０􀆰 １１ ０􀆰 ８６ ０􀆰 １７ ０􀆰 ０９２ ０􀆰 １１０

５ ０􀆰 ０７３ ０􀆰 １１０ ０􀆰 １１ ０􀆰 ９１ ０􀆰 １５ ０􀆰 ０８５ ０􀆰 ０９４

􀅰０５２􀅰
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续表

平行 己二胺 戊二胺
对苯

二胺

１ꎬ４－环
己二胺

邻苯

二胺
苯胺

对甲

苯胺

６ ０􀆰 ０７０ ０􀆰 ０９６ ０􀆰 １３ ０􀆰 ８４ ０􀆰 １６ ０􀆰 ０７７ ０􀆰 １００

平均值 ０􀆰 ０６９ ０􀆰 １０ ０􀆰 １２ ０􀆰 ８８ ０􀆰 １６ ０􀆰 ０８４ ０􀆰 ０９８

ＲＳＤ ５􀆰 １０ ７􀆰 １６ ７􀆰 ４５ ４􀆰 ５４ ５􀆰 ５９ ７􀆰 ０２ ７􀆰 １８

２􀆰 ３　 加标回收率实验

为了检测方法加标回收率ꎬ向 ７ 种有机胺样品

中添加不同水平的去离子水ꎬ按照上述方法对其水

分含量进行测定ꎬ每个水平进行 ６ 次重复测定ꎬ获得

测定方法的回收率ꎬ结果见表 ３ꎮ
表 ３　 加标回收实验结果(ｎ＝６) ％

有机胺样品 本底值 添加水平 实测值 回收率

己二胺 ０􀆰 ０６９ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １１ ９６􀆰 ５３

　 　 ０􀆰 ０８ ０􀆰 １４ ９６􀆰 ８１

　 　 ０􀆰 １２ ０􀆰 １８ ９５􀆰 ９４

戊二胺 ０􀆰 １００ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １３ ９５􀆰 ８２

　 　 ０􀆰 ０８ ０􀆰 １７ ９５􀆰 ５１

　 　 ０􀆰 １２ ０􀆰 ２１ ９６􀆰 ７７

对苯二胺 ０􀆰 １２０ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １５ ９６􀆰 ６２

　 　 ０􀆰 ０８ ０􀆰 １９ ９７􀆰 ２３

　 　 ０􀆰 １２ ０􀆰 ２３ ９６􀆰 ３４

１ꎬ４－环己二胺 ０􀆰 ８８０ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ８８ ９８􀆰 ７５

　 　 ０􀆰 ０８ ０􀆰 ８９ ９８􀆰 １２

　 　 ０􀆰 １２ ０􀆰 ８９ ９７􀆰 ５９

邻苯二胺 ０􀆰 １６ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １６ ９８􀆰 ３２

　 　 ０􀆰 ０８ ０􀆰 １７ １０２􀆰 ４１

　 　 ０􀆰 １２ ０􀆰 １７ ９７􀆰 ８１

苯胺 ０􀆰 ０８４ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０８８ ９７􀆰 ６９

　 　 ０􀆰 ０８ ０􀆰 ０９２ ９９􀆰 １９

　 　 ０􀆰 １２ ０􀆰 ０９６ ９８􀆰 ２２

对甲苯胺 ０􀆰 ０９５ ０􀆰 ０４ ０􀆰 ０９９ ９８􀆰 ６８

　 　 ０􀆰 ０８ ０􀆰 １８ ９８􀆰 ０９

　 　 ０􀆰 １２ ０􀆰 ２２ １０２􀆰 ２５

从表 ３ 可以看出ꎬ有机胺中水分含量的测定方

法的加标实验回收率均在 ９５％以上ꎬ该方法检测准

确度有保障ꎮ
２􀆰 ４　 对比实验

由于文献[８]和专利[１１] 的实验中并未记载加

标回收实验ꎬ根据 ２ 种有机胺中水分含量的测定方

法对己二胺、戊二胺和对苯二胺进行加标回收实验ꎬ
即分别在 ３ 种已知含量的有机胺中加入 ３ 个不同水

平的去离子水ꎬ按照前述方法测定其水分含量ꎬ分别

计算出水分含量的加标回收率ꎬ结果如表 ４ 所示ꎮ

表 ４　 对比加标回收实验结果(ｎ＝６) ％

有机胺

样品
本底值

添加

水平

对比例 １ 对比例 ２

实测值 回收率 实测值 回收率

己二胺　 ０􀆰 ０６９ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １１ １０５􀆰 ５ ０􀆰 １１ １０５􀆰 ０
　 ０􀆰 ０６９ ０􀆰 ０８ ０􀆰 １５ １０５􀆰 ７ ０􀆰 １５ １０４􀆰 ８
　 ０􀆰 ０６９ ０􀆰 １２ ０􀆰 ２０ １０５􀆰 ６ ０􀆰 １９ １０４􀆰 ２

戊二胺　 ０􀆰 １０ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １４ １０４􀆰 ６ ０􀆰 １４ １０４􀆰 ０
　 ０􀆰 １０ ０􀆰 ０８ ０􀆰 １８ １０２􀆰 ６ ０􀆰 １８ １０４􀆰 ２
　 ０􀆰 １０ ０􀆰 １２ ０􀆰 ２３ １０４􀆰 ８ ０􀆰 ２２ １０３􀆰 ５

对苯二胺 ０􀆰 １２ ０􀆰 ０４ ０􀆰 １６ １０５􀆰 １ ０􀆰 １６ １０４􀆰 ４
　 ０􀆰 １２ ０􀆰 ０８ ０􀆰 ２０ １０４􀆰 ８ ０􀆰 ２０ １０３􀆰 ５
　 ０􀆰 １２ ０􀆰 １２ ０􀆰 ２５ １０４􀆰 ４ ０􀆰 ２４ １０３􀆰 ６

从实验结果可以看出ꎬ 加标回收率均大于

１００％ꎬ而且加入水后再加入酸类作为稳定剂ꎬ多产

生的水量与加入的酸含量有关ꎬ同时与酸和胺反应

的平衡点有关ꎬ导致最终测出的数据均偏高ꎮ

３　 结论

建立了一种有机胺中水分含量的测定方法ꎬ该
方法避免了现有酸类试剂与胺反应产生水导致测试

结果不准确的问题ꎬ无需水浴等步骤ꎬ平衡时间更

短ꎬ测定方法操作简便ꎬ其中硫酸锌作为稳定剂ꎬ针
对有机胺重复多次的 ＲＳＤ 在 ８％以内ꎬ加标回收率

达到 ９５􀆰 ５１％~１０２􀆰 ４１％ꎬ测试准确性高、重复性好ꎮ
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