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自动电位滴定法测定食用植物油 
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摘  要：利用自动电位滴定方法对食用植物油中过氧化值和酸值进行测定，通过建立不确定度数学模

型，分析和计算试验过程中影响过氧化值和酸值测量结果的不确定度分量和扩展不确定度。测试结果

表明：食用植物油的过氧化值平均值为 1.22 mmol/L，酸值平均值为 1.43 mg/g，其过氧化值项目扩展

不确定度为 0.016 mmol/L，酸值扩展不确定度为 0.044 mg/g，置信因子 k=2，测量重复性是影响过氧

化值和酸值实验结果不确定度的主要因素。 
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Abstract: The peroxide value and acid value in edible vegetable oil were determined by automatic 

potentiometric titration. Through the establishment of uncertainty mathematical model, the uncertainty 

components and expanded uncertainty affecting the peroxide value and acid value measurement results were 

analyzed and calculated. The test results showed that the average peroxide value of the edible vegetable oil 

was 1.22 mmol/l, the average acid value was 1.43 mg/g, the expanded uncertainty of peroxide value was 

0.016 mmol/l, the expanded uncertainty of acid value was 0.044 mg/g, the confidence factor k = 2, and the 

repeatability of measurement was the main factor affecting the uncertainty of the test results of peroxide 

value and acid value. 
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食用植物油脂是人类膳食的重要组成部分，

同时也是人们日常生活中必不可少的生活必需

品，对人体营养与健康有非常重要的作用[1-2]。过
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氧化值和酸值是两项衡量食用植物油是否合格的

重要指标[3]。过氧化值是油脂在氧化酸败过程中

生成的不稳定的中间产物，可分解成较短碳链的

醛、酮、酸等，对过氧化值的测定可衡量油脂氧

化酸败的程度[4-5]。酸值反映了食用植物油脂的新

鲜程度，酸值的高低反映了油脂中游离脂肪酸含
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量的多少，油脂越不新鲜，油脂产生酸败的可能

性越大[6-7]。 

传统食品中过氧化值和酸值的测定为手工滴

定法，经常会因为终点判定不清、样品搅拌不均

匀、滴定体积估算等人为因素造成一定的误差[8]。

2016 年 8 月国家卫生计生委和食品药品监管总局

发布新的食品中过氧化值和酸值的测定国家标准

GB 5009.227—2016 和 GB 5009.229—2016，并于

2017 年 3 月 1 日正式开始实施。新标准均增加了

自动电位滴定方法，相对于直接滴定法，自动电

位滴定能有效减少人为主观判定结果导致的误

差，同时滴定过程中滴定速度、摇动程度、终点

判定及滴定管度数都可能给结果带来一定误差[9-10]。

电位滴定基于定量化学反应，依据待测例子的活

度与其电极电位之间的关系，利用电脑程序自动

控制滴定过程，并通过测量滴定过程中溶液电位

的变化，自动判定终点的滴定分析方法，自动电

位滴定操作方便，加液准确、指示灵敏、搅拌均

匀等特点，能够自动滴定、自动处理数据，测试

误差小，可大大提高分析效率[11-14]。 

通过国家标准 GB 5009.227—2016 和 GB 

5009.229—2016 中的自动电位滴定方法分别测定

食用植物油中过氧化值和酸值，并根据 JJF1059

《测量不确定度评定与标识》的一般要求，分析

电位滴定法测量食用植物油中过氧化值和酸值的

过程中引入的不确定度的分量[15-18]。相对传统手

工滴定法，自动电位滴定方法能够根据自动化的

检定指示系统而进行智能分析搅拌滴定，同时引

入自动电位滴定仪不确定度，避免了滴定管目视

滴定的不确定度；根据购买的标准溶液，引入标

准物质证书不确定度，避免配制和标定标准溶液

引入的不确定度。最终评定得到过氧化值和酸值

测量结果的扩展不确定度，将为实验室质量控制

及检测结果报告的合理性提供科学依据。 

1  材料和方法 

1.1  主要仪器与试剂 

OMINS 自动电位滴定仪：瑞士万通中国有限

公司；BSA224S 型电子天平：梅特勒–托利多国

际贸易（上海）有限公司。 

食用植物油（选取一级大豆油）：市购；0.100 mol/L

硫代硫酸钠标准溶（GBW(E)081130）、0.100 mol/L

氢氧化钠标准溶液（GBW(E)081126）：深圳市博

林达科技有限公司；冰乙酸、碘化钾、异丙醇、

乙醚均为分析纯：广州化学试剂厂；异辛烷（分

析纯）：上海麦克林生化科技有限公司。 

1.2  试验方法 

1.2.1  过氧化值的测定 

参照 GB 5009.227—2016 第二法 电位滴定法

进行测定。 

1.2.2  酸值 

参照 GB 5009.229—2016 第二法 冷溶剂自动

电位滴定法进行测定。 

1.3  建立数学模型 

根据测定原理，建立数学模型，过氧化值按

公式（1），酸值按公式（2） 

1 0 Na2S2O3
1

1

( ) 1 000
2

V V CX
m

  
  （1） 

式中：X1—过氧化值，单位为克每百克 mmol/kg；

V1—试样消耗的硫代硫酸钠溶液的体积，mL；

V0—空白试验消耗的硫代硫酸钠溶液的体积，

mL；c—硫代硫酸钠标准溶液，mol/L；m1—试验

质量，g；1 000—换算系数。 

3 2 NaOH
2

2

( ) C 56.1V VX
m

  
    （2） 

式中：X2—酸值，单位为克每百克 mg/g；V3—试

样消耗的氢氧化钠标准溶液的体积，mL；V2—空

白试验消耗的氢氧化钠标准溶液的体积，mL；c—

氢氧化钠标准溶液，mol/L；m2—试验质量，g；

56.1—氢氧化钾的摩尔质量，g/mol。 

1.4  不确定度影响因素分析 

1.4.1  过氧化值测定分析  

食用植物油过氧化值测量不确定度分析来源

主要有：多次测量产生的不确定度为 A 类不确定

度用  1rel ru 表示，称量引入的不确定度分量

 1rel mu ，硫代硫酸钠标准溶液引入的不确定度分

量  1rel cu ，全自动电位滴定仪引入的不确定度分

量  1rel vu 。 
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1.4.2  酸值测定分析 

食用植物油酸值测量不确定度分析的来源主

要有：多次测量产生的不确定度为 A 类不确定度

用  2rel ru 表示，称量引入的不确定度分量  2rel mu ，

氢氧化钠标准溶液引入的不确定度分量  2rel cu ，

全自动电位滴定仪引入的不确定度分量  2rel vu 。 

2  结果与分析 

2.1  多次测量引入的不确定度分量  rel ru 评定 

多次测量引入的不确定度可以连续测量得到

过氧化值测量列，采用 A 类评定方法进行评定。

重复测量 8 次，同时进行空白试验进行对照，硫

代硫酸钠标准溶液浓度为 0.010 0 mol/L，样品平

均质量 5.161 5 g，平均过氧化值 1.22 mmol/kg。
测定结果见表 1。 

 

表 1  食用植物油过氧化值重复测试结果 

序号 n 称样量 m1/g 
消耗 Na2S2O3 标准 
溶液的体积 v/mL 

过氧化值 x/
（mmol/kg）

1 5.125 2 1.25 1.22 

2 5.203 2 1.29 1.24 

3 5.115 1 1.24 1.21 

4 5.185 2 1.28 1.23 

5 5.132 5 1.24 1.21 

6 5.203 2 1.25 1.20 

7 5.214 1 1.26 1.21 

8 5.113 2 1.28 1.25 

平均值 5.161 5 1.26 1.22 

 
根据表 1： 

标准偏差：
2( )

0.018 mmol/kg
1

n ix x
s

n


 


  

标准不确定度： 

1
0.018 0.006 4 mmol/kg

8 8r
su     

相对不确定度： 

1
( 1)

0.006 4 0.005 2
1.22

r
rel r

uu
x

    

多次测量引入的不确定度可以连续测量得到

酸值测量列，采用 A 类评定方法进行评定。重复

测量 8 次，同时进行空白试验进行对照，氢氧化

钠标准溶液浓度为 0.100 0 mol/L，样品平均质量

10.376 5 g，平均酸值 1.43 mg/g。测定结果见表 2。 
 

表 2  食用植物油酸值重复测试结果 

序号 n 称样量 m2/g
消耗 NaOH 标准 
溶液的体积 v/mL 

酸值 x/(mg/g)

1 10.242 5 2.53 1.39 

2 10.362 5 2.63 1.42 

3 10.825 2 2.93 1.52 

4 10.325 2 2.60 1.41 

5 10.251 4 2.51 1.37 

6 10.982 2 2.98 1.52 

7 10.021 0 2.50 1.40 

8 10.002 2 2.50 1.40 

平均值 10.376 5 2.65 1.43 

  
根据表 2： 

标准偏差：
2( )

0.058 mg/g
1

n ix x
s

n


 


  

标准不确定度： 2
0.058 0.021 mg/g

8 8r
su     

相对不确定度： 2
( 2)

0.021 0.015
1.43

r
rel r

uu
x

    

2.2  试样称量时的不确定度  rel mu 评定 

在检测实验中，由分析仪器及辅助设备的制

造水平的限制，不可避免的存在误差而影响实验

测量结果，这类采用 B 类不确定度进行评定。根

据 GB 5009.227—2016 和 GB 5009.229—2016 标

准要求，实际称量使用分辨率 0.000 1 g，最大允

许误差为±0.001 g，称量由两次称量完成，认为

服从均匀分布，包含因子 3k  ，换算成标准不

确定度为
0.001 0.000 58 g

3
  

与上同理，测定过氧化值项目时称量样品的

平均质量 5.161 5 g，则计算出相对不确定度

 

2 2

m1
0.000 58 0.000 58

0.00016
5.1615relu


  。 

测定酸值项目时称量样品的平均质量 10.376 5 g，

则计算出相对不确定度 

 

2 2

m2
0.000 58 0.000 58

0.000 079
10.376 5relu


   
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2.3  标准溶液使用液的不确定度  rel cu  

2.3.1  过氧化值测定项目硫代硫酸钠标准使用溶

液不确定度  c1relu  

2.3.1.1  硫代硫酸钠标准溶液引入的不确定度

 c1arelu   硫代硫酸钠标准溶液购于深圳市博林

达科技有限公司，根据标准物质证书 GBW(E) 
081130，溶液浓度为 0.100 0 mol/L，扩展不确定

度为 0.3%，置信概率 P=95%。当 k=2，则相对不

确定度  c1a
0.003 0.0015

2relu   。 

2.3.1.2  玻璃量器引入的不确定度分量  c1brelu   将

0.100 mol/L 硫代硫酸钠标准溶液稀释成 0.010 mol/L。
用 20 mL 移液管移取 20 mL 0.1 mol/L 硫代硫酸钠

标准溶液到 200 mL，100 mLA 级容量瓶最大允许

误差0.080 mL；20 mLA 级移液管最大允许误差 

0.10 mL。认为服从均匀分布，包含因子 3k  ，

换算成标准不确定度为 

 
0.08 0.000 47

100 3relu  
容量瓶  

 
0.1 0.002 9

20 3relu  
移液管  

因此在移取时玻璃量器引入的不确定度为： 
2 2

( 1 ) ( ) ( )

2 20.000 47 0.002 9 0.002 9

rel c b rel relu u u  

 

容量瓶 移液管
 

2.3.1.3  温度引入的不确定度分量  el c1cru   实验

室温度有一定波动范围，通常为（20±5）℃，此

时水的膨胀系数为 4 12.1 10  ℃ ，玻璃的体积膨

胀系数 4 11.5 10  ℃ ，忽略玻璃的体积膨胀。服从

均匀分布，其包含因子 3k  ，20 mL 移液管和 200 
mL 容量瓶相对不确定度均为 

4

( )
2.1 10 5 0.000 61

3relu
 

 度温  

因此在移取时玻璃量器温度引入的不确定度为： 

 
2 2

el c1c 0.000 61 0.000 61 0.000 96ru      

不确定度合成 

       
2 2 2

el el el elc1 c1a c1b c1c

2 2 20.0015 0.002 9 0.000 96 0.003 4

r r r ru u u u   

  
 

2.3.2  酸价测定项目氢氧化钠标准使用溶液不确

定度  el c2ru    

酸价测定使用氢氧化钠标准溶液购于深圳市

博林达科技有限公司，根据标准物质证书 GBW(E) 
081126，溶液浓度为 0.100 0 mol/L，扩展不确定

度为 0.2%，置信概率 P=95%。当 k=2，则相对不

确定度  el c2
0.002 0.001 0

2ru   。 

2.4  全自动电位滴定仪引入的不确定度分量  rel vu  

经检定，过氧化值检测用全自动电位滴定仪

和酸值检测用全自动电位滴定仪的扩展不确定度

均为 U=0.5%，K=2，可得自动点位滴定校准引入

的不确定度： 

 el va
0.005 0.002 5

2ru    

参照 1.3，温度效应（20±5）℃对不确定度的影响： 
4

(vb)
2.1 10 5 0.000 61

3relu
 

   

不确定度合成 

     
2 2

v va vb

2 20.002 5 0.000 61 0.002 6

rel rel relu u u  

 
 

2.5  合成标准不确定度计算 

自动电位滴定食用植物油过氧化值和酸价各

不确定度分量见表 3 和图 1。 

 
表 3  不确定度分量一览表 

不确定度分量 不确定度来源
过氧化值相 
对不确定度 

酸值相对 
不确定度 

urel(r) 测量重复性 0.005 2 0.015 

urel(m) 称量 0.000 16 0.000 079 

urel(c) 标准溶液 0.003 4 0.001 0 

urel(v) 滴定仪器 0.002 6 0.002 6 

 

 
 

图 1  各分量不确定度的影响 
 
 

自动电位滴定食用植物油过氧化值和酸价合

成标准不确定度，由表 3 可知，将不确定度分量
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合成为各标准不确定度。 

其中自动电位滴定过氧化值的合成相对不确

定度为： 

         
2 2 2 2

1 1 1 1 1

2 2 20.005 2 0.00016 0.003 4 0.002 6 0.006 7

rel rel rel rel relx r m c vu u u u u    

     

合成标准不确定度为： 

 1 1 1.22 0.006 7 0.008 2 mmol/kgx rel xu x u    
 

取包含因子 k=2，则扩展不确定度： 

1 1 2*0.008 2 0.016 mmol/kgu k u   
 

其中自动电位滴定酸值的合成相对不确定度为： 

         
2 2 2 2

2 2 2 2 2

2 2 2 20.015 0.000 079 0.001 0 0.002 6 0.015

rel rel rel rel relx r m c vu u u u u    

     

合成标准不确定度为： 

 2 2 1.43 0.015 0.022 mg/gx rel xu x u      

取包含因子 k=2，则扩展不确定度： 

2 2 2 *0.022 0.044 mg/gxu k u   
 

2.6  分析与讨论 

影响自动电位滴定测定食用植物油中过氧化

值和酸值不确定度的因素主要包含 4 个部分：多

次测量重复性试验，电子天平称量食用植物油试

样，标准溶液使用液自身不确定度（包含购买标

准溶液的扩展不确定度和硫代硫酸钠稀释误差），

自动电位滴定仪器滴定产生的误差。由图 1 可知，

其中对过氧化值测定影响大小为：测量重复性>
标准溶液>滴定仪器>称量；对酸值测定影响大小

为：测量重复性>滴定仪器>标准溶液>称量。 

根据 GB 5009.227—2016 第二法电位滴定法

测定食用植物油（大豆油）过氧化值 8 次，测定结

果平均值 x =（1.22±0.016）mmol/kg，u=0.016 mmol/kg，
k=2。 

根据 GB 5009.229—2016 第二法冷溶剂自动

电位滴定法测定测定食用植物油（大豆油）酸值

8 次，测定结果平均值 x =（1.43±0.044）mg/g，
u=0.044 mg/g，k=2。 

3  结论 

自动电位滴定测定食用植物油中过氧化值和

酸值实验中测量重复性均远远大于其他因素的影

响，也是最主要的不确定度来源，实验过程中应

该加以重视，可考虑增加试验次数，从而有效降

低结果的不确定度。过氧化值的测定相比酸值测

定，标准溶液所带来的影响更大，原因是测定过

氧化值项目的硫代硫酸钠标准溶液进行稀释，引

入了稀释所带的不确定度，其次滴定仪器的不确

定度也对测定结果有一定影响，针对这些影响可

以尽量的稳定温度在一定范围，尽可能减小温度

的大幅波动。 
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