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摘　 要: 针对水分检测领域对标准物质的需要ꎬ 研制了系列水分标准物质ꎬ 包括 ４ 种液体水分标准物质ꎬ 量

值覆盖范围为 ０􀆰 １３９ ~ ４７􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎬ 不确定度范围为 ０􀆰 ０１２ ~ １􀆰 １ ｍｇ / ｇꎻ 还包括 ３ 种含结晶水化合物水分标准物

质ꎬ 量值覆盖范围为 ５０􀆰 ７ ~ １５６􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎬ 不确定度范围为 ０􀆰 ６ ~１􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎬ 以及 ３ 种混合物水分标准物质ꎬ 量值

覆盖范围为 ０􀆰 １４２ ~ ９􀆰 ９０ ｍｇ / ｇꎬ 不确定度范围为 ０􀆰 ０１３ ~ ０􀆰 ２０ ｍｇ / ｇꎮ 该系列液体和固体水分标准物质ꎬ 适用于

卡尔􀅰费休库仑法和容量法水分仪的校准和检定ꎬ 以及水分测量方法的验证ꎬ 能够保障我国水分检测的量值准确

和等效一致ꎮ
关键词: 水分标准物质ꎻ 不确定度ꎻ 卡尔􀅰费休库仑法ꎻ 卡尔􀅰费休容量法

中图分类号: Ｏ６５７􀆰 １２　 　 　 　 文献标识码: Ａ　 　 　 　 文章编号: １６７４－５７９５ (２０１７)０１－０００９－０５

Ｐｒｏｇｒｅｓｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｒｅｓｅａｒｃｈ ｏｆ Ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ Ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ Ｗａｔｅｒ Ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ Ｌｉｑｕｉｄ ａｎｄ Ｓｏｌｉｄ
ＷＡＮＧ Ｈａｉｆｅｎｇ １ꎬ ＷＡＮＧ Ｔｉｎｇ ２ꎬ ＬＩＵ Ｗｅｉ ２ꎬ ＨＵＡＮＧ Ｔｉｎｇ １ꎬ ＱＵＡＮ Ｃａｎ １ꎬ ＤＡＩ Ｘｉｎｈｕａ １

(１􀆰 Ｎａｔｉｏｎａｌ Ｉｎｓｔｉｔｕｔｅ ｏｆ Ｍｅｔｒｏｌｏｇｙꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０００２９ Ｃｈｉｎａꎻ ２􀆰 Ｃｈｉｎａ Ｕｎｉｖｅｒｓｉｔｙ ｏｆ Ｐｅｔｒｏｌｅｕｍꎬ Ｂｅｉｊｉｎｇ １０２２４９ Ｃｈｉｎａ)

Ａｂｓｔｒａｃｔ: Ｉｎ ｏｒｄｅｒ ｔｏ ｓａｔｉｓｆｙ ｔｈｅ ｎｅｅｄｓ ｏｆ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｏｆ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｌａｂꎬ ａ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ
(ＣＲＭｓ) ｈａｖｅ ｂｅｅｎ ｄｅｖｅｌｏｐｅｄꎬ ｉｎｃｌｕｄｉｎｇ ４ ＣＲＭｓ ｏｆ ｌｉｑｕｉｄ ｗｉｔｈ ａ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ０􀆰 １３９ｍｇ / ｇ ｔｏ ４７􀆰 ６ｍｇ / ｇ ａｎｄ ａｎ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｕｎｃｅｒ￣
ｔａｉｎｔｙ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ０􀆰 ０１２ｍｇ / ｇ ｔｏ １􀆰 １ｍｇ / ｇꎬ ３ ＣＲＭｓ ｏｆ ｃｏｍｐｏｕｎｄｓ ｃｏｎｔａｉｎｉｎｇ ｃｒｙｓｔａｌ ｗａｔｅｒ ｗｉｔｈ ａ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ５０􀆰 ７ｍｇ / ｇ ｔｏ
１５６􀆰 ３ｍｇ / ｇ ａｎｄ ａｎ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ０􀆰 ６ｍｇ / ｇ ｔｏ １􀆰 ３ｍｇ / ｇꎬ ａｎｄ ３ ＣＲＭｓ ｏｆ ｍｉｘｔｕｒｅ ｗｉｔｈ ａ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ０􀆰 １４２ｍｇ /
ｇ ｔｏ ９􀆰 ９０ｍｇ / ｇ ａｎｄ ａｎ ｅｘｐａｎｄｅｄ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙ ｒａｎｇｉｎｇ ｆｒｏｍ ０􀆰 ０１３ｍｇ / ｇ ｔｏ ０􀆰 ２０ｍｇ / ｇ􀆰 Ｔｈｉｓ ｓｅｒｉｅｓ ｏｆ ＣＲＭｓ ａｒｅ ｓｕｉｔａｂｌｅ ｆｏｒ ｔｈｅ ｃａｌｉｂｒａｔｉｏｎ ａｎｄ ｖｅｒｉｆｉ￣
ｃａｔｉｏｎ ｏｆ Ｋａｒｌ Ｆｉｓｃｈｅｒ ｃｏｕｌｏｍｅｔｒｉｃ ｔｉｔｒａｔｏｒ ａｎｄ ｖｏｌｕｍｅｔｒｉｃ ｔｉｔｒａｔｏｒꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ｖａｌｉｄａｔｉｏｎ ｏｆ ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ｍｅｔｈｏｄ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔꎬ ｗｈｉｃｈ ａｓｓｕｒｅｓ ｔｈｅ ａｃ￣
ｃｕｒａｃｙ ａｎｄ ｃｏｎｓｉｓｔｅｎｃｙ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｒｅｓｕｌｔｓ ｉｎ ｏｕｒ ｃｏｕｎｔｒｙ􀆰

Ｋｅｙ ｗｏｒｄｓ: ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔꎻ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌꎻ ｕｎｃｅｒｔａｉｎｔｙꎻ Ｋａｒｌ Ｆｉｓｃｈｅｒ ｃｏｕｌｏｍｅｔｒｙꎻ ｖｏｌｕｍｅｔｒｙ

收稿日期: ２０１６－０９－１９
基金项目: 国家科技支撑计划课题“有机纯物质高准确度化学计

量溯源技术研究”(２０１３ＢＡＫ１０Ｂ０１)ꎻ 中国计量科学研究院基本
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作者简介: 王海峰(１９７８－)ꎬ 男ꎬ 吉林通化人ꎬ 副研究员ꎬ 博

士ꎬ 主要研究方向为量热和水分计量ꎮ

０　 引言

水分广泛存在于各种物质中ꎬ 水分的准确测量对

于药品、 食品、 能源和化工产品的质量评价和加工工

艺控制非常重要ꎮ 卡尔􀅰费休法是针对水分的特异性

方法ꎬ 具有重复性好、 准确度高和方便快捷的特点ꎬ
因此是水分测量的主要方法[１]ꎮ 水分标准物质主要适

用于卡尔􀅰费休库仑法和容量法水分测定仪的校准和

检定ꎬ 以及水分测量方法的验证[１]ꎮ 因此ꎬ 量值准确

可靠、 分布合理、 基体具有代表性的水分标准物质是

水分测量的重要基础ꎮ
水分标准物质一般包括液体水分标准物质和固体

水分标准物质两种ꎮ 另外ꎬ 还有特殊基体的水分标准

物质ꎬ 如原油ꎬ 主要用于测量难度较大、 检测量较多

的样品的方法验证ꎮ
二水合酒石酸钠是含结晶水的化合物ꎬ 结构稳定ꎬ

在较宽的湿度范围内水分含量较为稳定ꎬ 因此很早就

被用于校准卡尔􀅰费休容量法[２]ꎮ 一水合柠檬酸钾和

一水合乳糖等含结晶水的化合物ꎬ 也被用作水分标准

样品ꎮ
１９９７ 年ꎬ 美 国 标 准 与 技 术 研 究 院 ( ＮＩＳＴ ) 的

Ｍａｒｇｏｌｉｓ 研制了水的甲醇溶液水分标准物质ꎬ 水分含量

分别为 ３２５ꎬ ９３ ｍｇ / ｋｇꎮ ２０００ 年ꎬ Ｍａｒｇｏｌｉｓ 又研制了水

的饱和辛醇溶液水分标准物质(ＳＲＭ ２８９０)ꎬ 水分含量

为 ４７􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎬ 水分扩展不确定度为 １􀆰 ０ ｍｇ / ｇ[３]ꎮ 该标
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准物质以水的饱和辛醇溶液为基体ꎬ 避免了有机溶剂

的挥发和高湿度环境下吸潮造成的水分增加等问题的

发生ꎬ 因此量值相对稳定ꎮ 市售的水分标准样品都声

称溯源到 ＳＲＭ ２８９０ꎬ 说明其获得了国际范围内的认

可ꎬ 对保障全球范围内的水分量值结果一致性起到了

积极作用ꎮ
２０００ 年ꎬ 中国计量科学研究院(ＮＩＭ)研制了 ２ 种

水的甲醇溶液水分标准物质 ( ＧＢＷ ( Ｅ) １３０２０９ 和

１３０２１０)和 １ 种二水合酒石酸钠水分标准物质(ＧＢＷ
(Ｅ)１３０２１１)ꎮ 从 ２００９ 年至今ꎬ ＮＩＭ 开始研制系列液

体和固体水分标准物质ꎬ 包括 ４ 种液体水分标准物

质[４－５](已发布)和 ６ 种固体水分标准物质(正在申报)ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器

瑞士 ＤＬ３９ 型卡尔􀅰费休库仑法水分仪、 瑞士 Ｖ３０
型号卡尔􀅰费休容量水分滴定仪、 分辨力为 ０􀆰 ０１ ｍｇ
的瑞士 ＸＰ２０４ 型分析天平、 分辨率力为 ０􀆰 ００１ ｍｇ 的瑞

士 ＭＸ５ 型分析天平、 水露点可达－７５ ℃以下的无水手

套箱ꎮ
１􀆰 ２　 材料

１－辛醇ꎬ １－丁醇ꎬ 二甲苯ꎬ 二水合酒石酸钠ꎬ 一水合

柠檬酸钾ꎬ 一水合乳糖ꎬ 分析纯ꎮ
１􀆰 ３　 标准物质配制方法

水的饱和辛醇溶液(ＧＢＷ １３５１１): 将一定量的辛

醇和水加入到容积为 ５Ｌ 的容量瓶里ꎬ 搅拌过夜后静

置ꎬ 将上层有机物转移至容量瓶内ꎬ 采用自动封装机

封装至 ８００ 个 １０ ｍＬ 的安瓿瓶内ꎬ 每瓶 ５ ｍＬꎮ
丁醇和二甲苯混合物(ＧＢＷ１３５１２ 和 ＧＢＷ１３５１３):

将一定量的丁醇和二甲苯加入到容量瓶内ꎬ 取少量样

品测量其水分ꎬ 根据标物目标水分(１０ ｍｇ / ｇ 和 １ ｍｇ /
ｇ)ꎬ 计算纯水的加入质量ꎮ 用移液器加入指定量的纯

水ꎬ 搅拌均匀后ꎬ 分装到安瓿瓶内ꎬ 每瓶 １０ ｍＬꎮ
二甲苯(ＧＢＷ１３５１４): 测量原料二甲苯的水分含

量ꎬ 如果大于 ０􀆰 １５ ｍｇ / ｇꎬ 投入少量的分子筛ꎬ 通过吸

附降低二甲苯水分ꎮ 将二甲苯分装到安瓿瓶内ꎬ 每瓶

１０ ｍＬꎮ
含结晶水化合物: 一定量的二水合酒石酸钠用三

维运动混合机充分混合ꎬ 分装到具盖玻璃瓶内ꎬ 每瓶

５ｇꎮ 同样的方法ꎬ 分装一水合柠檬酸钾和一水合乳糖ꎮ
固体混合物水分标物: 将一定量的二水合酒石酸

钠和无水有机物用三维运动混合机混合ꎬ 分装到具盖

玻璃瓶内ꎬ 每瓶 ５ ｇꎮ 通过调节二水合酒石酸钠和无水

有机物的质量比例ꎬ 配制出水分含量为 １０ ｍｇ / ｇ、
１ ｍｇ / ｇ和 ０􀆰 １ ｍｇ / ｇ 的标物ꎮ
１􀆰 ４　 水分标准溶液的配制

水分标准溶液用于定值时对卡尔􀅰费休库仑法和

容量法的校准ꎬ 采用重量法配制ꎮ 将两个 ２０ ｍＬ 钳口

玻璃瓶在 ９５ ℃下烘干 ２４ ｈꎬ 置于盛有五氧化二磷的干

燥器中冷却至室温ꎮ 在空白瓶中加入 １０ ｍＬ 辛醇后ꎬ
迅速用封口器封口ꎻ 在样品瓶中加入 １０ ｍＬ 辛醇后称

重ꎬ 再加入约 ０􀆰 １６ ｇ 水ꎬ 称重后用封口器封口ꎬ 混匀

后备用ꎮ 空白瓶用于测量纯 １－辛醇的水分ꎮ 根据纯１－
辛醇的水分和添加水分计算出水分标准溶液的水分含

量ꎮ 该水分标准溶液的水分含量约为 ２０ ｍｇ / ｇꎮ 该水分

标准溶液当天配制当天使用ꎮ
水分标准溶液水分含量为

ｘ ＝
ｍ０􀅰ｘ０＋Δｍ
ｍ０＋Δｍ

＝ ８􀆰 １０２４×０􀆰 １５１７ ｍｇ / ｇ＋０􀆰 １６０５ ｇ
８􀆰 １０２４ ｇ＋０􀆰 １６０５ ｇ

＝１９􀆰 ５７３ ｍｇ / ｇ

式中: ｘ 为水分标准溶液水分含量ꎬ ｍｇ / ｇꎻ ｍ０为纯 １－
辛醇的质量ꎬ ｇꎻ ｘ０ 为纯 １ －辛醇的水分含量ꎬ ｍｇ / ｇꎻ
Δｍ 为加入的水的质量ꎬ ｇꎮ
１􀆰 ５　 标物定值方法

卡尔􀅰费休库仑法: 极化电流为 ２ μＡꎬ 终点电势

为 １００ ｍＶꎬ 电解速率为正常ꎮ 漂移采用“测定”方式ꎮ
使用无隔膜电极ꎮ 使用 Ｃｏｕｌｏｍａｔ ＡＧ 型阳极液ꎮ 库仑法

的水分回收率用上述重量法配制的水分标准溶液测定ꎬ
在含水量为 ０􀆰 ２ ~ ３ ｍｇ 范围内ꎬ 水分的回收率为

９９􀆰 ７６％ꎬ 亦即库仑法的修正系数为 １􀆰 ００２４ꎮ
卡尔􀅰费休容量法: 终点电势为 １００ ｍＶꎮ 漂移采

用“在线”方式ꎮ 使用的双组分卡尔􀅰费休试剂(Ｔｉｔｒａｎｔ
２ 和 Ｓｏｌｖｅｎｔ ２)ꎬ 滴定度约为 ２ ｍｇ / ｍＬꎮ 滴定剂的滴定

度用上述重量法配制的水分标准溶液测定ꎮ

２　 实验结果

按照 ＪＪＧ １００６ － ９４ «一级标准物质研制规范» 要

求[６]ꎬ 标准物质的特性量值需要用两种不同原理的方

法准确定值ꎮ 卡尔􀅰费休法是水分测量的准确方法ꎬ
在测量重复性和准确性方面远好于其他方法ꎬ 因此本

文参考国外的通行做法ꎬ 即采用卡尔􀅰费休库仑法和

容量法两种方法联合为标物定值ꎮ
２􀆰 １　 水分标准溶液及其不确定度

水分标准溶液的水分来自于添加的纯水和辛醇溶

剂中少量水ꎮ 以水分含量计算公式为数学模型ꎬ 可以
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评定水分标准溶液的水分不确定度ꎮ 另外ꎬ 需要考虑

水分从溶液中逸出到溶液顶部空间造成的系统误差ꎮ
评定结果表明ꎬ 水分不确定度的主要来源是纯水质量

和逸出水质量ꎮ 水分含量为 １９􀆰 ５７３ ｍｇ / ｇꎬ 水分含量的

扩展不确定度为 ０􀆰 ０７２ ｍｇ / ｇꎬ 相对扩展不确定度为

０􀆰 ３６％(ｋ＝ ２)ꎮ
水分的定义就是样品中纯水的质量和样品质量的

比值ꎬ 单位是 ｍｇ / ｇꎮ 重量法配制的水分标准溶液的水

分溯源到了纯水的质量上ꎮ 因此ꎬ 以该水分标准溶液

校准库仑法和容量法ꎬ 能够使水分测量结果溯源到纯

水质量的 ＳＩ 单位上ꎮ 该溶液的配制值的不确定度(Ｕｒꎬ
０􀆰 ３６％)小于卡尔􀅰费休库仑法和容量法的不确定度ꎬ
说明这种溯源途径是合理的ꎮ
２􀆰 ２　 卡尔􀅰费休库仑法

图 １　 不同电极和不同卡氏试剂组合的水分回收率

库仑法可以使用有隔膜电解电极ꎬ 也可以使用无

隔膜电极ꎮ 根据被测样品的性质ꎬ 可以选择不同种类

的电解液ꎮ 如图 １ 所示ꎬ 使用有隔膜电极时ꎬ 采用

Ｈｙｄｒａｎａｌ Ｃｏｕｌｏｍａｔ Ａꎬ ＡＧꎬ ＡＫ 和 ＡＧ－Ｈ 阳极液ꎬ 水分

回收率分别为 ９８􀆰 ４４％ꎬ ９８􀆰 ０２％ꎬ ９７􀆰 ８４％和 ９８􀆰 ５７％ꎮ
使用无隔膜电极时ꎬ 采用 Ｈｙｄｒａｎａｌ Ｃｏｕｌｏｍａｔ Ａꎬ ＡＧꎬ
ＡＫꎬ ＡＧ － Ｈ 和 ＡＤ 阳 极 液ꎬ 水 分 回 收 率 分 别 为

１１１􀆰 ７７％ꎬ ９９􀆰 ７６％ꎬ １０４􀆰 ５１％ꎬ １０６􀆰 ４２％ 和 ９８􀆰 ６４％ꎮ
由此可见ꎬ 使用相同的卡尔􀅰费休试剂ꎬ 无隔膜电极

测量结果高于有隔膜电极ꎻ 另一方面ꎬ 使用相同的电

极和不同的卡尔􀅰费休试剂ꎬ 水分回收率相差很大ꎮ
综合来看ꎬ 采用无隔膜电极和 Ｈｙｄｒａｎａｌ Ｃｏｕｌｏｍａｔ ＡＧ 阳

极 液 的 组 合ꎬ 能 够 获 得 与 配 制 值 一 致 的 结 果

(９９􀆰 ７６％)ꎬ 因此作为标物定值的基本方法ꎮ 由于乳糖

具有还原性ꎬ 能够在 Ｃｏｕｌｏｍａｔ ＡＧ 阳极液中和碘反应ꎬ
造成 系 统 误 差ꎬ 因 此 测 定 一 水 合 乳 糖 时ꎬ 使 用

Ｃｏｕｌｏｍａｔ ＡＫ 阳极液ꎮ
卡尔􀅰费休反应中ꎬ 水和碘的物质的量之比是 １:

１ꎮ 卡尔􀅰费休库仑法根据法拉第定律ꎬ 利用电解电量

计算碘分子的物质的量ꎬ 从而得到水的质量ꎮ 因此ꎬ
库仑法是一种水分测量的直接方法ꎮ 然而ꎬ 库仑法中

电极电解效率通常达不到 １００％ꎬ 造成水分结果偏

高[７]ꎻ 除了卡尔􀅰费休反应外ꎬ 水和碘还可能发生

Ｂｕｎｓｅｎ 反应ꎬ 两者物质的量之比为 ２ ∶１ꎬ 造成水分测

量结果偏低ꎮ 目前的技术水平尚无法准确测量电解效

率和副反应比例ꎬ 因此只能用已知水分的标准溶液ꎬ
确定水分的回收率ꎬ 修正水分测量结果ꎮ

表 １　 水分标准物质的定值结果

方法
平均值

/ (ｍｇ􀅰ｇ－１)
ＲＳＤ / ％

Ｕ
/ ｍｇ􀅰ｇ－１ꎬ ｋ＝ ２)

ＧＢＷ１３５１１
库仑法 ４７􀆰 ５６ ０􀆰 ３８ ０􀆰 ４９
容量法 ４７􀆰 ７０ ０􀆰 ４１ ０􀆰 ５４
认定值 ４７􀆰 ６ / １􀆰 １

ＧＢＷ１３５１２
库仑法 ９􀆰 ９９３ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ０７８
容量法 １０􀆰 ０１２ ０􀆰 ２４ ０􀆰 ０９４
认定值 １０􀆰 ００ / ０􀆰 ０１３

ＧＢＷ１３５１３
库仑法 １􀆰 ０７２ ０􀆰 ３０ ０􀆰 ００９
容量法 １􀆰 ０５９ ０􀆰 ８９ ０􀆰 ０２８
认定值 １􀆰 ０６６ / ０􀆰 ０３０

ＧＢＷ１３５１４
库仑法 ０􀆰 １４０８ １􀆰 ３４ ０􀆰 ００９３
容量法 ０􀆰 １３７４ ０􀆰 ９８ ０􀆰 ００６４
认定值 ０􀆰 １３９ / ０􀆰 ０１２

二水合酒
石酸钠

库仑法 １５６􀆰 ２３ ０􀆰 １５ ０􀆰 ７２
容量法 １５６􀆰 ３４ ０􀆰 ２０ ０􀆰 ９４
证书值 １５６􀆰 ３ / １􀆰 ３

一水合柠
檬酸钾

库仑法 ５５􀆰 ７９ ０􀆰 ０７２ ０􀆰 ２２
容量法 ５５􀆰 ７８ ０􀆰 ３９ ０􀆰 ４９
证书值 ５５􀆰 ８ / ０􀆰 ６

一水合乳糖

库仑法 ５０􀆰 ５７ ０􀆰 ２８ ０􀆰 １８
容量法 ５０􀆰 ７９ ０􀆰 ２２ ０􀆰 １９
证书值 ５０􀆰 ７ / ０􀆰 ６

固体混合物
(１０ ｍｇ / ｇ)

库仑法 ９􀆰 ８６ ０􀆰 ６８ ０􀆰 １４
容量法 ９􀆰 ９４ ０􀆰 ４２ ０􀆰 １０
证书值 ９􀆰 ９０ / ０􀆰 ２

固体混合物
(１ ｍｇ / ｇ)

库仑法 ０􀆰 ８７７ １􀆰 ４８ ０􀆰 ０２６
容量法 ０􀆰 ８７９ １􀆰 １４ ０􀆰 ０２１
证书值 ０􀆰 ８７８ / ０􀆰 ０４４

固体混合物
(０􀆰 １４ ｍｇ / ｇ)

库仑法 ０􀆰 １４４１ ３􀆰 ４ ０􀆰 ０１
容量法 ０􀆰 １４０７ ２􀆰 １ ０􀆰 ００６
证书值 ０􀆰 １４２ / ０􀆰 ０１３

　 　 注: ＧＢＷ１３５１１ 为水的饱和辛醇溶液ꎻ ＧＢＷ １３５１２ 和 １３５１３
分别为丁醇和二甲苯的混合物ꎻ ＧＢＷ １３５１４ 为二甲苯ꎻ 固体混

合物为组成是二水合酒石酸钠和无水有机物ꎮ
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如表 １ 所示ꎬ ４ 种液体水分标准物质的水分测量结

果分别为 ４７􀆰 ５６ꎬ ９􀆰 ９９３ꎬ １􀆰 ０７２ꎬ ０􀆰 １４０８ ｍｇ / ｇꎬ 相对

标准 偏 差 ( ＲＳＤ) 分 别 为 ０􀆰 ３８％ꎬ ０􀆰 ２４％ꎬ ０􀆰 ３０％ꎬ
１􀆰 ３４％ꎮ 可见ꎬ 随着水分含量的逐渐降低ꎬ 水分结果

的 ＲＳＤ 逐渐增大ꎮ 三种结晶水化合物的水分测量结果

分别 为 １５６􀆰 ２３ꎬ ５５􀆰 ７９ꎬ ５０􀆰 ５７ ｍｇ / ｇꎬ ＲＳＤ 分 别 为

０􀆰 １５％ꎬ ０􀆰 ０７％和 ０􀆰 ２８％ꎬ 可见含结晶水化合物的水分

结果重复性良好ꎮ ３ 种固体混合物的水分结果的 ＲＳＤ
分别为 ０􀆰 ６８％ꎬ １􀆰 ４８％和 ３􀆰 ４％ꎬ 比同等水分含量的液

体标物的重复性差ꎬ 说明固体样品的均匀性还有待

改善ꎮ
２􀆰 ３　 卡尔􀅰费休容量法

卡尔􀅰费休容量法测量水分标准物质的结果如表 １
所示ꎮ 从总体上看ꎬ 容量法和库仑法测量结果的 ＲＳＤ
差别较小ꎬ 可见容量法的结果的重复性与库仑法是接

近的ꎮ 容量法测结果和库仑法结果间偏差也较小ꎮ 例

如ꎬ 水的饱和辛醇溶液(ＧＢＷ１３５１１)ꎬ 两种方法间偏

差仅为 ０􀆰 １４ ｍｇ / ｇꎬ 相对偏差为 ０􀆰 ２９％ꎮ 两种定值方法

通过重量法配制的水分标准溶液ꎬ 库仑法和容量法分

别溯源到了纯水质量的 ＳＩ 单位ꎬ 实现了测量结果的准

确ꎬ 因此一致性良好ꎮ
２􀆰 ４　 标准物质的水分认定值

取两种测量方法结果的平均值为标准物质的认定

值ꎮ 例如ꎬ 两种方法测量二水合酒石酸钠的水分分别

为 １５６􀆰 ２３ꎬ １５６􀆰 ３４ ｍｇ / ｇꎬ 则标物的认定值为两者的平

均值ꎬ 即 １５６􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎮ
值得说明的是ꎬ 水的饱和辛醇溶液(ＧＢＷ１３５１１)

曾经用了定量核磁共振法测定ꎬ 并作为定值方法之一ꎮ
但是ꎬ 核磁共振法受溶剂基础水分的影响ꎬ 灵敏度较

差ꎬ 测量低水分含量样品重复性变差ꎬ 因此没有用于

其他标准物质的定值ꎮ
对于含结晶水的化合物ꎬ 也尝试用加热失重法测

量其水分含量ꎮ 虽然该法对于二水合酒石酸钠等测量

重复性较好ꎬ 但是考虑到水分逸出效率、 可能的样品

分解和样品挥发等因素ꎬ 最终没有选择加热失重法作

为标物定值方法ꎮ
２􀆰 ５　 标准物质的不确定度

根据导则 ３５ 评定标准物质的量值不确定度[８]ꎮ 不

确定主要来自于: 定值方法的不确定度(库仑法和容量

法)、 均匀性引入的不确定度和稳定性引入的不确定度

(长期稳定性和短期稳定性)ꎮ 其中ꎬ 库仑法和容量法

的不确定度是根据计算公式作为数学模型ꎬ 分别考虑

Ａ 类不确定度(来自于测量结果的分散性)和 Ｂ 类不确

定度(测量结果分散性之外的不确定度)ꎮ 由于库仑法

和容量法都是用水分标准溶液校准的ꎬ 因此 Ｂ 类不确

定度中需要引入标准溶液的不确定度(Ｕｒ ＝ ０􀆰 ３６％)ꎮ
表 １ 给出了 １０ 种水分标准物质的定值方法的不确定度

和认定值的不确定度ꎮ

３　 讨论

３􀆰 １　 标准物质制备工艺

液体水分标准物质在分装过程中ꎬ 可能吸收环境

湿气ꎬ 也可能水分逸出ꎬ 还有可能有机溶剂挥发ꎬ 都

会造成标准物质的不均匀ꎻ 同样ꎬ 用户使用开启安瓿

瓶后ꎬ 这些因素也会导致标物水分量值的变化ꎮ 为了获

得均匀稳定的水分标物ꎬ 测量了标物基体的水活度ꎬ 即

水分能够稳定的环境湿度ꎻ 并在此湿度条件下分装标准

物质ꎬ 能有效改善标准物质均匀性ꎮ 同理ꎬ 用户在使用

时ꎬ 尽量控制环境湿度和标准物质水分稳定的湿度相一

致ꎬ 有助于延长使用时间ꎬ 获得多次重复的测量结果ꎮ
还采用等温吸湿曲线测绘仪测定了不同产地的二

水合酒石酸钠的水分随湿度增加的变化曲线ꎬ 筛选出

水分稳定的样品作为标准物质基体ꎬ 有助于提高标准

物质的均匀性和稳定性ꎮ 固体混合物水分标准物质的

充分混匀ꎬ 对于标准物质的均匀性和量值的重复性都

有重要影响ꎮ
３􀆰 ２　 进样方法

用卡尔􀅰费休法测量固体样品时ꎬ 通常有直接进

样和加热蒸发进样两种方式ꎮ 直接进样时ꎬ 打开滴定

池盖子后ꎬ 空气中湿气进入滴定池ꎬ 导致较高的漂移ꎬ
并且长时间无法降低ꎬ 使得水分测量结果重复性变差ꎮ
加热蒸发进样时ꎬ 温度过低ꎬ 水分不完全释放ꎬ 温度过

高ꎬ 样品容易分解ꎬ 存在不确定的系统误差ꎮ 因此ꎬ 将

卡尔􀅰费休水分仪放入无水手套箱内ꎬ 采用直接进样的

方法测量标物水分ꎮ 手套箱内气体水分质量浓度低于 １
μｇ / ｇꎬ 露点低于－７５℃ꎮ 打开库仑法水分仪滴定池盖子

时ꎬ 漂移不大于 １ μｇ / ｇꎮ 因此ꎬ 测得的固体水分结果重

复性良好ꎬ 二水合酒石酸钠水分的 ＲＳＤ 仅为 ０􀆰 １５％ꎮ
３􀆰 ３　 和国际同类标准物质的比较

目前国外有 ＮＩＳＴ 和日本计量院(ＮＭＩＪ)两家研制

水分标准物质ꎬ 但仅限于液体水分标物ꎮ 与他们相比ꎬ
此系列标准物质有以下特点: 首先ꎬ 通过重量法配制

的水分标准溶液校准库仑法和容量法ꎬ 实现量值溯源

和等效一致ꎻ 其次ꎬ 控制液体标准物质分装的湿度条

件ꎬ 改善均匀性ꎻ 再次ꎬ 研制了系列固体水分标准物

质ꎬ 量值覆盖范围为 ０􀆰 １ ~ １５６􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎮ 考虑到实际检
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测中大部分被测样品都是固体ꎬ 该系列固体水分标准

物质能够满足检测过程中方法验证的需求ꎮ
３􀆰 ４　 水分标准物质的展望

ＮＩＳＴ 研制了绝缘油和原油的水分标准物质ꎬ 用于

满足电力行业和石化行业的检测需求ꎮ ＮＭＩＪ 研制了生

物乙醇的水分标准物质ꎮ 因此ꎬ 针对检测量大、 难度

大ꎬ 对生产和生活影响大的产品基体ꎬ 有必要研制相

应的基体水分标准物质ꎬ 用于测量方法验证ꎬ 例如绝

缘油、 原油、 汽柴油、 锂离子电池电解液、 食品、 粮

食、 木材和高分子等ꎮ

４　 结论

针对水分检测领域对标准物质的需要ꎬ 研制了系

列水分标准物质ꎬ 包括 ４ 种液体水分标准物质ꎬ 量值

覆盖范围为 ０􀆰 １３９ ~ ４７􀆰 ６ ｍｇ / ｇꎬ 不确定度范围为

０􀆰 ０１２ ~ １􀆰 １ ｍｇ / ｇꎻ 还包括 ６ 种固体水分标准物质ꎬ 量

值覆盖范围为 ０􀆰 １４２ ~ １５６􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎬ 不确定度范围为

０􀆰 ０１３ ~ １􀆰 ３ ｍｇ / ｇꎮ 标准物质的水分量值采用卡尔􀅰费

休库仑法和容量法联合定值ꎮ 两种方法测量结果一致

性良好且标物定值结果准确可靠ꎮ 该系列标准物质适

用于卡尔􀅰费休水分仪的检定和校准ꎬ 以及测量方法

的验证ꎮ
参 考 文 献

[１] 中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局、 中国国家标

　 　 准化管理委员会 􀆰 ＧＢ / Ｔ ６０６—２００３ 化学试剂水分测定通用

方法卡尔􀅰费休法[Ｓ]􀆰 北京: 中国标准出版社ꎬ ２００３􀆰
[２] Ｎｅｕｓｓ Ｊ Ｄꎬ Ｏ’Ｂｒｉｅｎ Ｍ Ｇꎬ Ｆｒｅｄｉａｎｉ Ｈ Ａꎬ Ｓｏｄｉｕｍ Ｔａｒｔｒａｔｅ Ｄｉ￣

ｈｙｄｒａｔｅ ａｓ Ｐｒｉｍａｒｙ Ｓｔａｎｄａｒｄ ｆｏｒ Ｋａｒｌ Ｆｉｓｃｈｅｒ Ｒｅａｇｅｎｔ [Ｊ]􀆰 Ａｎａ￣
ｌｙｔｉｃａｌ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ １９５１ꎬ ２３(９): １３３２－１３３３􀆰

[３] Ｍａｒｇｏｌｉｓ Ｓ Ａꎬ Ｌｅｖｅｎｓｏｎ Ｍꎬ Ｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｂｙ ｔｈｅ Ｋａｒｌ Ｆｉｓｃｈｅｒ
ｍｅｔｈｏｄ ｏｆ ｔｈｅ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ＳＲＭ ２８９０ꎬ Ｗａｔｅｒ Ｓａｔｕｒａｔｅｄ １－
Ｏｃｔａｎｏｌꎬ ａｎｄ ｔｈｅ ａｎａｌｙｓｉｓ ｏｆ ａｓｓｏｃｉａｔｅｄ ｉｎｔｅｒｌａｂｏｒａｔｏｒｙ ｂｉａｓ ｉｎ ｔｈｅ
ｍｅａｓｕｒｅｍｅｎｔ ｐｒｏｃｅｓｓ [ Ｊ ] 􀆰 Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ ａｎｄ
ＢｉｏａｎａｌｙｔｉｃａｌＣｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０００ꎬ ３６７(１): １ – ７􀆰

[４] Ｗａｎｇ Ｈꎬ Ｍａ Ｋꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ􀆰 Ｃｅｒｔｉｆｉｃａｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｅ ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ
ｍａｔｅｒｉａｌ ｏｆ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｉｎ ｗａｔｅｒ ｓａｔｕｒａｔｅｄ １－Ｏｃｔａｎｏｌ ｂｙ Ｋａｒｌ
Ｆｉｓｃｈｅｒ ｃｏｕｌｏｍｅｔｒｙꎬ Ｋａｒｌ Ｆｉｓｃｈｅｒ ｖｏｌｕｍｅｔｒｙ ａｎｄ ｑｕａｎｔｉｔａｔｉｖｅ ｎｕ￣
ｃｌｅａｒ ｍａｇｎｅｔｉｃ ｒｅｓｏｎａｎｃｅ[Ｊ] 􀆰 Ｆｏｏｄ Ｃｈｅｍｉｓｔｒｙꎬ ２０１２ꎬ １３４(４):
２３６２－２３６６􀆰

[５] Ｗａｎｇ Ｈꎬ ＭＡ Ｋꎬ Ｚｈａｎｇ Ｗꎬ ｅｔ ａｌ􀆰 Ｐｒｏｄｕｃｔｉｏｎ ｏｆ ｔｈｒｅｅ ｃｅｒｔｉｆｉｅｄ
ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ ｆｏｒ ｗａｔｅｒ ｃｏｎｔｅｎｔ ｂａｓｅｄ ｏｎ ｍｉｘｅｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｓ ｏｆ
ｂｕｔａｎｏｌꎬ ｘｙｌｅｎｅ ａｎｄ ｐｒｏｐｙｌｅｎｅ ｃａｒｂｏｎａｔｅ[ Ｊ]ꎬ Ａｃｃｒｅｄｉｔｉｏｎ ａｎｄ
Ｑｕａｌ ｉｔｙ Ａｓｓｕｒａｎｃｅꎬ ２０１２ꎬ １７(６): ５８９－５９６􀆰

[６] 国家技术监督局 􀆰 ＪＪＧ １００６－９４ 一级标准物质研制规范[Ｓ]􀆰
北京: 中国计量出版社ꎬ １９９４􀆰

[７] Ｋａｔｏ Ｈꎬ Ｆｕｊｉｍｏｔｏ Ｙꎬ Ｋａｋｕｄａ Ｍꎬ Ｅｆｆｅｃｔｓ ｏｆ ｔｈｅ Ｃａｔｈｏｄｅ Ｃｕｒｒｅｎｔ
Ｄｅｎｓｉｔｙ ｉｎ ｔｈｅ Ｋａｒｌ Ｆｉｓｃｈｅｒ Ｃｏｕｌｏｍｅｔｒｉｃ Ｔｉｔｒａｔｉｏｎ Ｍｅｔｈｏｄ[ Ｊ]ꎬ
Ａｎａｌｙｔｉｃａｌ Ｓｃｉｅｎｃｅｓꎬ １９９２ꎬ ８(４)ꎬ ５７５ – ５７８􀆰

[８] ＩＳＯ Ｇｕｉｄｅ ３５ꎬ Ｒｅｆｅｒｅｎｃｅ ｍａｔｅｒｉａｌｓ－ｇｅｎｅｒａｌ ａｎｄ ｓｔａｔｉｓｔｉｃａｌ ｐｒｉｎ￣
ｃｉｐｌｅｓ ｆｏｒ ｃｅｒｔｉfiｃａｔｉｏｎ [Ｓ]ꎬ Ｇｅｎｅｖａꎬ Ｓｗｉｔｚｅｒｌａｎｄꎬ ２００６􀆰

􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙􀤙

«化学分析计量»２０１７ 年第 １ 期目次

标准物质

阴极铜化学标准样品的研制

分析测试

ＩＣＰ－ＡＥＳ 法测定药用植物中 ２２ 种元素

顶空进样气相色谱法测定瑞替加滨中溶剂残留

微波萃取高效液相色谱法测定塑料及其制品中荧光增白剂

快速溶剂萃取￣高效液相色谱法测定禽蛋中磺胺嘧啶

气相色谱￣质谱法测定纤维板和刨花板中邻苯二甲酸酯类增塑剂

半夏中微量元素的测定及半夏模糊聚类分析)
ＱｕＥＣｈＥＲＳ 前处理联合 ＵＰＬＣ￣ＭＳ / ＭＳ 法检测花生中 ２２ 种农药残留

ＧＣ－ＭＳ 法同时测定聚氨酯塑胶跑道中 １６ 种多环芳烃

超高效液相色谱￣串联质谱法测定饮用水中微囊藻毒素

微波消解￣分光光度法测定陶瓷原料中二氧化钛

原子荧光光谱法测定萤石中的微量铅

悬浮液直接进样 ＩＣＰ－ＯＥＳ 法测定高纯氧化铝中的铁、 钛、 硅、 铬

紫外荧光法测定天然气中总硫

ＨＰＬＣ 法测定土圞儿根皮和块根中的西瑞香素

搅拌萃取￣分光光度法检测水环境中阴离子表面活性剂

二维离子色谱法测定精己二酸中痕量硝酸根离子

顶空气相色谱法测定输液器中环己酮残留

聚环氧乙烷凝聚重量法结合 ＩＣＰ－ＡＥＳ 法测定玻璃中的二氧化硅

超声提取－离子色谱法测定土壤易溶盐中的氯离子和硫酸根离子

分光光度法测定人工晶状体中清洗剂磺基琥珀酸二辛酯钠残

留量

乙酰丙酮分光光度法测定土壤中甲醛

ＨＰＬＣ 法测定百合固金颗粒中芍药苷和甘草苷

毛细管柱气相色谱法测定液化石油气中二甲醚含量

计量技术

气相色谱仪检定装置的使用方法

实验室管理

红外水分仪在浓盐水零排放检测中测试参数的优化

碳纤维预浸料挥发分测试方法改进

不同酸体系对 ＰＭ２􀆰 ５ 中重金属测定的影响

综述

制备型高效液相色谱在天然产物分离中的应用

饮用水中有机污染物检测方法研究进展

􀪋
􀪋

􀪋
􀪋

􀪋
􀪋

􀪋
􀪋

􀪋
􀪋

􀪋
􀪋

􀪋
􀪋

􀪋
􀪋

􀪋


