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卡尔·费休库仑法微量水分测定仪广泛应用于测定石

油、化工、轻工、电力、医药、农药、环保、地质、食品等行业产

品中的水分含量。 由于近年各单位对产品质量的重视，对

该种仪器的应用逐年增加，因此制定该种仪器的检定规程

就显得尤为迫切和重要。 经过努力，JJG1044-2008《卡尔·
费休库仑法微量水分测定仪》 检定规程于2008年9月27日
经国家质检总局批准发布，并自2009年1月1日起施行。
规程发布实施后，全国的咨询电话不少。 由于该种仪

器操作较为简单，规程中的检定方法比较详细，因此咨询

仪器检定方法的较少， 而咨询标准物质相关问题的较多。

在写该规程时，仪器测定低含水量值的检定，需要有国家

标准物质的支撑，当时国家计量院已有水-甲醇标准物质，
水含量为1mg/g，但是由于生产量很少，经常买不到。我单位
现在正在研制和申报水-甲醇标准物质， 但这需要一个比
较长的过程。 标准水溶液买不到，但检定水分测定仪又必

须有水-甲醇标准溶液才行，怎么办？ 目前状况下，只能自
己配制。 在控制好不确定度的前提下，是可以自己配制水-
甲醇标准溶液的。 下面就规程起草中所遇到的一些问题和

想法、规程的适用范围、在仪器检定中的注意事项和标准

物质的配制方法等作如下说明。

一、关于规程的名称及适用范围的说明

关于规程的名称，为什么不称之为《微量水分测定仪》

检定规程， 而必须限定在卡尔·费休库仑法微量水分测定

仪的范围？

据了解，微量水分测定仪的种类目前按分析方法大致

分为烘干法水分测定仪、电阻（电导）法水分测定仪、卡尔·

费休体积（滴定）法水分测定仪、卡尔·费休库仑法水分测

定仪四大类。 前两种已有国家计量检定规程，此次编写规

程开始想把卡氏体积（滴定）法和卡氏库仑法都写入规程，

但后来发现卡氏滴定法的仪器种类较多，技术指标差别又

太大，只有进口的数字滴定式仪器和库仑法仪器技术指标

接近。 笔者在多年的仪器检校过程中发现，国产数字体积

（滴定）式水分仪由于精密加工技术较差，或是材料耐磨性

较差等原因，仪器出厂时技术指标还可以，但使用几年后，

由于磨损、密封技术较差或机械传动回差较大，技术指标

下降很多，把它们限定在一个规程中，将会造成很多仪器

不合格。 此外，卡氏手动体积（滴定）式水分测定仪测量范

围窄、准确度低，若要拓宽测量范围、提高准确度，针对不

同的检定就必须配制不同滴定度的滴定液多种，但对滴定

液的不确定度进行分析又成问题， 并且滴定液不易存放，

滴定度容易改变。 所以，最后没有把“体积（滴定）式微量水

分测定仪”写入规程中。 而“数字体积（滴定）式微量水分测

定仪”可以参照本规程执行（技术指标相近）。

二、规程的试验情况

在规程起草过程中， 我们通过和生产厂家合作的方

式， 对卡尔·费休库仑法微量水分测定仪进行了大量的实

际检测，为编写规程积累了第一手技术数据。 微量水分测

定仪的校准工作在我院已开展多年，过去我们在水分仪的

检测中，大多采用相对示值误差方式。 在规程编写初期也

想采用相对示值误差的测量方式，但我院校准规范要求校

准的水分含量较大，在（500～5000）μg范围内，用纯水测量
仪器的相对示值误差是可行的。 但是水分在500μg以下范
围的测量，在实际应用中是最多的，这个范围内的准确与

否是非常重要的，这也是编写国家计量检定规程的主要目

的。 因此，规程中必须包含极微量水分段。 当水分为10μg
时，再进纯水已经不行了，即使进水-甲醇标准溶液，其仪
器的相对示值误差也太大，达到30％以上，我们把示值误差

30％以上的仪器判定为合格显然是不合适的。那么，是否可
将10μg点定为绝对误差，其他检定点定为相对误差？ 示值
误差评定标准既不统一，不确定度分析又不好评定，最后

还是将示值误差统一采用±（5%检定点+3）μg来评定， 这也
符合仪器测量范围内的误差线性分布特性。

三、测量为何不取范围而取检定点

在其他规程中大多取检定测量范围而不是检定点。 且

取测量范围的规程，检定用标准物质的含量大多是不连续

的，而水分测定仪的水含量检定用标准物质是连续的。 这

JJG1044- 2008《卡尔·费休库仑法微量
水分测定仪》检定规程解读

□王乐新 王云
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就容易对同一台仪器带来不同的评价结果。 比如有一台在

10μg点不合格，但在100μg点却合格的仪器，当把示值误差
定为（10~100）μg测水范围时，进样接近10μg点时判定仪器为
不合格；当进样接近100μg点时判定仪器为合格，同一范围，
同一台仪器却由于测量方式不统一而带来不同的评价结果，

不好界定。选择检定点误差就产生在这个点上，这样较科学，

不会因测量方法不同而导致仪器合格或不合格的不同结果，

因此，最后还是确定用检定点来检定仪器的示值误差。

四、标准物质为何选取甲醇-水
虽有许多水含量标准物质， 但JJG1044-2008采用水-

甲醇标准物质作为检定用标准物质。 为何不采取其他固体

标物和液体标物呢？ 主要原因是固体物质取样、称样、进样

过程较长，暴露在空气中易改变水分含量，进样时还需打开

电解池，致使电解池中进入含水的空气而影响测量结果，其

他溶液标物由于内含物成分不同可能与电解液发生反应，

而水-甲醇标准物质中，甲醇是电解液的组成部分，水是被
测标物，由于测大水量值时直接进纯水，只有在微水量值时

才进水-甲醇标准物质，这样标准物质不至于影响电解液的
配比及零平衡点。 所以，采用水-甲醇标准物质。
五、检定项目的设立及意义

1.示值误差：检定仪器水含量测量结果是否准确。

2.测量重复性：检定仪器在测量相同水含量物质时的
再现性。

3.电解速度：检定仪器的分析效率。

4.零点平衡时间：检定仪器密封是否完好、电极是否污
染、电解液是否过期、放大电路是否稳定等。

5.绝缘电阻：检定仪器的安全性能。

6.绝缘强度：检定仪器的安全性能。

7.泄漏电流：检定仪器的安全性能。
六、检定中应注意的事项

我们在日常检定中发现，用称重进样法检定仪器比用

体积进样法测量误差要小，但较为麻烦。 如果检定仪器和

天平室较近还可以，但如果较远，检定就极不方便。 而用体

积进样法检定仪器在大部分情况下是可行的（进样器误差

较大时、人为进样误差较大时则不行），当仪器用体积进样

法检定为合格时，可以判为合格。 当仪器检定为不合格时，

再将仪器搬到天平室附近进行称重进样来最终判定仪器

是否合格。

此外，规程中有一处录入性错误，即电解速度的计量

性能要求应为10min，与规程附录C和D中的电解速度的技
术要求相一致。

七、水-甲醇标准溶液的配制
如何配制水-甲醇标准溶液？ 写规程时，为了靠向已有

的水标准物质， 而采用的1mg/g水-甲醇标准物质，1mg/g水
标准物质能用， 但并不是检定水分测定仪的最佳配比，因

水含量太低极易吸收空气中的水分，而影响测量结果。 最

佳配比为10mg/mL（或10mg/g）左右。 现对配制方法及注意
事项作较为详细的说明。

所需设备：天平：十万分之一；体积滴定法水分测定

仪：检测合格；甲醇：色谱纯（液相色谱仪用即可，最好是新

的，含水量低）；容量瓶：A级合格；微量进样器：检测合格。
（1）首先必须配制较大的量，因为甲醇易吸水，甲醇量

少吸收空气中的水分占比较大；本底测量时水分含量变化

较大； 称量添加水分误差较大。 容量瓶至少应在100mL以
上。

（2）选取色谱纯甲醇，倒入已知重量的容量瓶中，摇

匀。 抽取500μL左右甲醇称重后进样到已平衡好的体积滴
定法水分测定仪中，再称重。 连续进样6次，算出甲醇中的
本底含水量，称量装甲醇的容量瓶重量，算出甲醇量，再算

出应添加的纯水量，用适宜的进样器抽水在天平称量后添

加，得到10mg/g的水-甲醇溶液。
（3）选取色谱纯甲醇，倒入容量瓶中，摇匀。抽取500μL

左右甲醇称重后进样到已平衡好的体积滴定法水分测定

仪中，再称重。 连续进样6次，算出甲醇中的本底含水量，再
算出应添加的纯水量， 将纯水注入装甲醇的容量瓶中，再

注入甲醇至刻线，得到10mg/mL的水-甲醇溶液。
以上两种配制方法，前一种影响因素较小，只与天平

和体积滴定法水分测定仪的误差有关，和进样器、容量瓶

无关，不确定度较小，这也是我们应用比较好的方法。 缺点

是配制量较少，受空气中水分的影响较大，最好在天气干

燥时配制。 配制成质量比，体积进样时必须乘以0.792密度
系数， 当然也可以用0.792密度系数换算配制成10mg/mL的
水-甲醇溶液，这在体积进样时较为方便。
在配制过程中，选择体积滴定法水分测定仪的原因是

因为测定甲醇的本底含水量时，必须加大进样量（有时需

进mL级的甲醇）才能准确测出本底水含量，而库仑法水分
仪在大剂量加入甲醇时，电解液配比发生较大改变，容易

造成测定开始时的零点和测定后的零点不同，误差越测越

大。 而体积滴定法水分测定仪开始滴定时用的就是纯甲

醇，加大进样量也不会出现测量误差增大的情况。

用上述方法测定甲醇本底水分时，当稳定测得一个值

时，应当再加大进样量测量，以验证本底水分的测量是否

准确；当经计算添加水分后再进行反测，同样可以验证仪

器的示值误差，这在以后的不确定度计算中用到。 经对不

确定度的计算，结果满足规程（U=1.4，k=2）的要求。
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