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摘  要：酸值是衡量食用植物油中游离脂肪酸（free fatty acid, FFA）含量的指标，也是其重要的氧化

和质量指标。目前食用油酸值测定方法中最常用的是滴定法，该方法简单、易行，对多数油脂的检测

是有效的，但对酸值较低、颜色较深或存在除 FFA 外干扰成分的油脂检测误差较大，光谱法、电化学

法、比色法、色谱法等仪器分析方法可以作为其替代方法，且仪器分析方法具有较好的灵敏度、准确

性。为了进一步拓展和创新食用植物油酸值检测的技术与方法，实现各种植物油酸值的快速准确检测，

分析比较了食用植物油 FFA 的产生途径、酸值检测方法的特点、现状，以期为酸值检测方法的改进及

新方法的建立提供参考。 
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Abstract: Acid value, as an important indicator of its oxidation and quality, is used to measure the content of 

free fatty acid (FFA) in edible vegetable oil. At present, titration is the most widely used method to examine 

the acid value of edible oil, which is simple and easy to operate. Titration is effective for the detection of acid 

in most edible oils, but the detection error rate is higher for edible oil with lower acid value, darker color or 

certain interference components except FFA. Instrumental analysis methods, such as spectroscopy, 

electrochemistry, colorimetry and chromatography, can be used as alternatives to titration. Besides, the 

instrumental analysis methods have better sensitivity and accuracy. In order to further expand and innovate 

the technology of acid value detection in edible vegetable oil, the production pathway of edible vegetable oil 

FFA, the features and current situation of acid value detection methods are analyzed and compared, to 

provide reference for the improvements of acid value detection method and the establishment of new 

methods. 
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酸值是指中和 1 g 油脂中游离脂肪酸（free 

fatty acid，FFA）所需要的氢氧化钾毫克数，也是

油脂精炼程度和新鲜度的重要标志之一[1]。食用

植物油作为人们日常膳食中不可缺少的一部分，

除了可以改善和提高食品口感、风味和物性外，

还可提供人体脂溶性维生素和磷、铁、钙、钾等

矿物质，为人体提供能量，具有很高的营养价值[2-3]。

然而，在植物油加工和储藏过程中，水分、光、

氧、酶、热等因素会引起油脂的酸败变质，油脂

会发生水解，产生 FFA。FFA 中不饱和脂肪酸不

稳定，容易导致油脂的氧化和酸败，产生醛、酮、

酸等低分子有异味物质，最终会降低油脂的品质

甚至对人体健康产生不利影响[4]。因此，食用植

物油 FFA 含量的测定对保障其品质和安全十分重

要。此外，在油料种子的形成过程中，脂肪酸和

甘油经酯化形成脂肪的反应不彻底，导致植物油

料中残留 FFA[5]，油脂碱炼脱酸过程可除去残留

的 FFA 和油料加工储藏过程中产生的 FFA，酸值

是油脂碱炼脱酸过程中计算用碱量的依据，可以

指导食用油生产，也是评价油脂精炼程度的重要

指标[6]。 

目前，食用油酸值常用分析方法为滴定法。

滴定法操作简便、易行，对大多数种类食用油的

检测是有效的，但该法对于少部分油脂的检测存

在局限性：对于颜色较深的油脂如四级菜籽油，

其背景颜色会干扰对滴定终点指示剂颜色变化的

判断[1]；对于含有除 FFA 外其它酸性物质的油脂，

如含有高含量谷维素的米糠油，谷维素会干扰滴

定终点指示剂的颜色变化，从而影响滴定终点的

判定[7]；对于低 FFA 含量的油脂，滴定法的精确

度和灵敏度较低；在测定数量较大的油脂样品时，

需要大量化学试剂，检测耗时长，无法满足酸值

现场快速检测的要求[1]。为了克服滴定法存在的

问题，现已开发了许多仪器分析方法包括光谱法、

电化学法、比色法和色谱法等作为滴定法的潜在

替代方法，这些方法可能需要各种复杂的仪器，

在分析速度、自动化适应性和减少有害溶剂方面

都有较好的表现，有良好的灵敏度和准确性[2]。

本综述对食用植物油 FFA 产生途径、酸值测定方

法的特点和现状进行了探讨，以期为食用植物油

酸值检测方法的应用和创新提供参考，实现各种

植物油酸值的快速准确检测。 

1  FFA 产生途径 

FFA 是指一端含有一个活泼羧基的脂肪酸碳

氢链，其化学通式为 RCOOH，食用油中存在的

FFA，一部分是油籽中脂肪酸酯化不彻底经精炼

后仍残留的；另一部分是甘油三酯的水解产物[8]。

在食用油储存过程中，受水分、微生物、酶、光

照、温度、空气等多种因素影响，致使油脂发生

水解酸败，产生 FFA[9]。食用油中甘油三酯水解

产生 FFA 的过程见图 1。 

 

 
 

图 1  食用油 FFA 的产生途径[10-11] 

Fig.1  Production pathway of free fatty acid in edible oil[10-11] 

注：R1、R2、R3 表示不同的脂肪酸烷基。 

Note: R1, R2 and R3 represent different fatty acid alkyl groups. 

 

由图 1 可知，甘油三酯的水解分步进行，甘

油三酯在微量水存在条件下，经脂肪酶、霉、酵

母、残皂等催化剂催化，逐次产生甘油二酯、单

甘油酯、甘油，伴随产生 FFA[10-11]。甘油三酯水
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解过程中 FFA 含量变化见图 2。 

 

 
 

图 2  甘油三酯水解反应过程[12] 

Fig.2  Hydrolysis reaction process of triglyceride[12] 

 

由图 2 可知，在水及催化剂存在条件下，甘

油三酯发生自动催化反应，随反应的进行，FFA

的产生速率不断变化。该过程可以分为三个阶段，

首先是Ⅰ初期诱导期，水解产生 FFA 的速率慢，

这是由于水在油中的溶解度较低，而水解速率与

油脂和水的互溶性有关；Ⅱ中期水解速率加快，

这是由于随着反应的进行，水解产生甘油二酯和

单甘油酯，二者极性大于甘油三酯，且具有表面

活性，增大了水在油中的溶解度，从而增大油水

相的接触面积；Ⅲ后期由于水解产物（甘油和

FFA）浓度的不断增加，导致酯化速率加快，水

解速率降低，当酯化速率与水解速率相等时，水

解反应趋于平衡，FFA 含量达最大值[11-12]。 

水解酸败是由脂肪酶和水共同造成的，在一

定程度上，水分含量是影响食用油品质的重要因

素，即使 0.1%的水分就可以使油脂发生水解，且

水解生成的 FFA 含量远远超出了阈值范围[11]。油

脂中含有的水分，既是油脂发生水解变质的前提，

也是各种酶显示活性以及微生物生长的前提，所

以，应控制油脂中水分含量大小，减缓油脂水解

的发生。此外，在高温条件下，甘油和 FFA 都会

部分蒸发，从而促进了水解反应的进行[10]，因此，

应避免食用油暴露在光、热的环境中，提高油脂

稳定性。 

饱和 FFA 在一系列酶的催化下氧化生成有怪

味的酮酸和甲基酮[13]。不饱和 FFA 发生自氧化反

应，产生氢过氧化物，并被进一步分解为低分子

酮、醛、醇类[11]。一般情况下，食用油中 FFA 的

存在对人体不造成危害，但因其极易发生反应，

进一步产生醛、酮、酸等，产生刺激性气味，使

油脂的营养价值大大降低，食用后影响人体正常

的消化吸收功能，并可能对人体的健康产生不利影

响[8]。因此，监控油脂中 FFA 含量，评价食用油

的新鲜度和油脂品质好坏，有着十分重要的意义。 

2  国标法及其改进 

食品安全国家标准中规定了食用油酸值测定

的三种方法，分别是冷溶剂指示剂滴定法、冷溶

剂自动电位滴定法、热乙醇指示剂滴定法[14]，其

比较见表 1。 

 
表 1  食用油酸值检测三种滴定法的比较[14] 

Table 1  Comparison of three titration methods for acid value detection of edible oil[14] 

项目 冷溶剂指示剂滴定法 冷溶剂自动电位滴定法 热乙醇指示剂滴定法 

溶剂 乙醚-异丙醇混合液 1∶1 乙醚-异丙醇混合液 1∶1 95%乙醇 

标准溶液 氢氧化钾或氢氧化钠标准溶液 氢氧化钾或氢氧化钠标准溶液 氢氧化钾或氢氧化钠标准溶液

指示剂 

浅色油：1%酚酞乙醇溶液； 

深色油：1%百里酚酞乙醇溶液或碱性蓝 6B 乙醇溶液；

米糠油：碱性蓝 6B 乙醇溶液 

— 酚酞 

精密度 酸值<1 mg/g，不超过 AVG 的 15%；酸值≥1 mg/g，不超过 AVG 的 12% 

注：AVG：算数平均值。 

Note: AVG: average. 

 

由表 1 可知，三种方法的溶剂、指示剂选择

不同。在溶剂选择上，冷溶剂法溶剂毒性较大；

在指示剂方面，冷溶剂指示剂法由于深色油脂滴

定终点难以判断，因此针对颜色深浅的油样分别

选择不同的指示剂，而对于深颜色油样，采用热

乙醇法测定的结果平行性明显优于冷溶剂法[15]，

自动电位滴定法不受油脂颜色的干扰[7]。对于某

些含有干扰成分的油脂如米糠油，米糠油中的谷
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维素是一种结构中带有酚羟基的物质，可以与标

准溶液发生中和反应，从而影响结果的准确性，

冷溶剂法和热乙醇法均无法有效避免该误差，而

自动电位滴定法可排除 γ-谷维素对米糠油酸值检

测的干扰[7]。自动电位滴定法采用自动滴定装置，

抗干扰能力强；指示剂滴定法中热乙醇法需要加

热，加热过程可能造成油脂酸值升高，对低酸值

食用油影响较大，冷溶剂指示剂滴定法操作相对

简单，但滴定过程中易出现油样与碱液未完全溶

解在一起的情况，从而导致乳化浑浊现象，且两

者测定结果均依赖于颜色变化和人工感官的判

断，误差较大[16]。这三种滴定法可操作性强，成

本较低，但是在测定酸值较低（<1 mg/g）的油脂

时，精确度和灵敏度较低[14]，且在测定数量较大

的油脂样品时，化学试剂消耗量大，耗时长，无

法满足现场快速检测的要求[1]，特别是冷溶剂法

溶剂的选择，乙醚具有一定毒性，对人体健康及

环境均造成不良影响，因此，亟待寻找乙醚的替

代溶剂，以达到环保经济的目的。 

指示剂滴定法虽然存在一定局限性[17]，但操

作简单、易行，现仍是最普遍采用的食用油酸值

测定方法。许多学者针对指示剂滴定法存在的问

题对该法进行优化。马葱等[15]选用乙醇和石油醚

混合溶剂作为提取溶剂，避免使用具有一定毒性

且易使滴定终点褪色的乙醚；标准溶液使用氢氧

化钾乙醇溶液代替氢氧化钾溶液，且碱液的用量

不宜超过乙醇用量的 1/4，从而避免滴定过程中出

现浑浊现象。陈勤勤等[18]向油脂中加入饱和食盐

水，可以破坏乳化现象使系统呈现明显的油水两

相，通过食盐水层的颜色变化来间接判断滴定终

点，使滴定终点更加清晰。王平东等[19]采用双液

相滴定法，植物油脂中的黄色色素不溶于下层醇

水相而保留于上层石油醚有机相中，从而避免了

色素对滴定终点的干扰。曾史俊等[20]采用热乙醇

法测定食用油酸值，结果表明：热乙醇法温度高，

溶解能力强，扩散快，能及时判断滴定终点。 

电位滴定法以 FFA 发生中和反应所引起的

“pH 突跃”为依据判定滴定终点，排除了油脂试

样颜色引起的终点判定误差[21]，目前对电位滴定

法的研究日渐成熟，李英军等[22]通过测定 7 种植

物油酸值比较研究了人工滴定法与自动电位滴定

法，结果表明：在测定颜色深且酸价高或者油脂

颜色浅且酸价低的油脂时，自动电位滴定法的精

密度更高一些。 

3  光谱法 

3.1  红外光谱法 

3.1.1  近红外光谱法 

近红外（near infrared, NIR）光谱法是利用近

红外谱区包含的物质信息，用于有机物质定性和

定量分析的一种分析技术[23]，该方法具有操作简

便、定性定量准确、无需样品预处理、快速无损

及多组分同时测定等优点[24]。食用油的 NIR 光谱

是各种化学基团振动的倍频和组合频率的综合表

现，可以通过观察 C==O、O—H 等基团伸缩振动

的特征吸收来衡量其 FFA 含量。由于近红外光谱

区的吸收强度弱、谱带复杂、重叠严重，因此必

须借助化学计量学方法区分光谱间的不同[25]，如

偏最小二乘法（Partial least squares, PLS）、间隔

偏最小二乘法（interval partial least squares, iPLS）、

组合区间偏最小二乘法（synergy interval partial 

least square, Si-PLS）、遗传算法（genetic algorithm, 

GA ）、 连 续 投 影 算 法 （ successive projection 

algorithm, SPA ）、蚁群优化算法（ ant colony 

optimization, ACO ） 及 引 导 软 阈 值 算 法

(bootstrapping soft shrinkage, BOSS)等。NIR 光谱

技术在食用油酸值测定中的应用见表 2。 

由表 2 可知，分析对象多为常见食用植物油，

选择光谱范围大多在 4 600~7 500 cm–1 范围内，这

可能与 C==O、O—H 等基团的倍频和组合频在该

光谱范围内有特征吸收有关。化学计量学方法大

多采用 PLS，PLS 可以降低模型复杂度，提高模

型的预测精度。Yang 等[29]分别采用 PLS、Si-PLS、

GA-PLS、GA-Si-PLS、ACO-PLS 五种方法测定花

生油酸值，结果表明：所有变量选择方法的性能

都比 PLS 模型更好一些，特别是 GA-Si-PLS。由

此可见，PLS 与其他数据处理方法相结合，有助

于提高模型性能，使得在低于 4 mg/g 的酸值范围

内 ， 均 能 取 得 较 为 可 靠 的 结 果 ， 国 家 标 准

GB2716—2018《食品安全国家标准 植物油》中

规定食用植物油的酸值应不高于 3 mg/g[32]，说明

可以通过 NIR 技术判断植物油酸值是否在安全范 
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表 2  NIR 光谱技术在食用油酸值测定中的应用 

Table 2  Application of NIR spectroscopy in determination of acid value of edible oil 

分析对象 光谱范围/cm–1 化学计量学方法 范围 相关系数/决定系数 精密度 参考文献

食用油 5 500~4 600 PLS 0.14~3.22 mg/g R=0.987 3 RMSEP=0.114 [26] 

二元混合油： 

棕榈油、菜籽油 
7 502~6 098 PLS 0.23%~12.23% R2=0.992 7 RMSEP=0.350

RPD=11.60 
[27] 

大豆油 5 346~4 540、7 004~6 807 iPLS-GA-SPA 0.11%~1.61% R2=0.985 9 RMSEP=0.045 [28] 

花生油 12 000~4 000 GA-Si-PLS 0.23~3.48 mg/g R=0.942 6 RMSEP=0.298 [29] 

混合油 12 500~4 545 PLS 0.15%~3.77% R2=0.970 0 RPD=4.05 [30] 

菜籽油、大豆油、

玉米油、葵花籽油 
11 111~5 882 BOSS 0.07~1.32 mg/g R2=0.920 0 RPD=2.82 [31] 

注：R：相关系数；R2：决定系数；RMSEP：预测标准偏差；RPD：相对分析误差。 

Note: R: correlation coefficient; R2: coefficient of determination; RMSEP: root mean square error of prediction; RPD: relative percent 
deviation. 

 

围内。此外，光谱法是基于某些基团的特征吸收

对食用油酸值进行测定，不同的基团吸收峰强度

不同，因此光谱法可以有效的避免米糠油中谷维

素的干扰，实现准确测定。然而，由于不同类型

的油品需要不同的 NIR 酸值测定模型，模型的通

用性可能会限制其应用，充足的数据库和完善的

校正模型是 NIR 技术测定食用油酸值的基础，因

此，应合理选取并扩充样本、不断调整校正模型，

以提高 NIR 技术的准确度，进一步扩大其应用  

范围。 

3.1.2  中红外光谱法 

傅里叶变换红外（Fourier transform infrared, 

FTIR）光谱技术可以通过监测有机化合物官能团

的特征吸收进行检测分析[33]。FTIR 技术操作简单

快捷，无需样品预处理，灵敏度高，可以实现在

线监测，在实际工作中具有良好的应用前景[34]。

由于食用油 FTIR 光谱难以获得，因此需借助一

定光谱采集方法来获取光谱信息，光谱采集方法

包括液池法、衰减全反射（attenuated total reflection, 

ATR）、涂膜法及红外石英比色皿法（ infrared 

quartz cuvette, IQC）。 

FTIR 光谱技术定量测定油脂 FFA 含量的方

法，可分为直接法和间接法。直接法是基于 C==O

在 1 711 cm–1 处的特征吸收，通过建立模型进而

实现对食用油 FFA 含量的测定，但测定结果易受

甘油三酯（C==O 在 1 746 cm–1 处有特征吸收峰）

和基底效应的影响[33]。为了克服上述缺点，笔者

所在团队设计了一种基于聚乙烯（polyethylene, 

PE）膜的 FTIR 光谱技术，通过研究甘油三酯（—

C==O）的倍频特征吸收峰（3 471/3 527 cm–1），

将酯振动的干扰强度降低到±0.083%[35]。间接法

是用碱性物质把食用油中的 FFA 转化为羧酸盐，

羧酸盐的羧基（COO—）基团在 1 573 cm–1 处有

特征吸收，进而实现食用油中 FFA 含量的间接测

定，避免了羰基吸收的干扰。Li 等[36]使用新型光

谱仪 VFA-IR 测定食用油中 FFA 含量，以乙醇为

萃取剂，将 FFA 转化为羧酸盐，测定其在 1 573 cm–1

处的特征吸收峰，消除了基底效应。有关 FTIR 光

谱技术在食用油酸值测定中的应用见表 3。 

由表 3 可知，FTIR 技术分析对象为常见食用

油，间接法与直接法相比，虽然使分析变得复杂，

但却提高了分析的灵敏度和准确性，尤其是对于

低含量 FFA 的检测。光谱采集方法大多采用液池

法、ATR，IQC 和 PE 膜作为新型光谱采集方法，

其操作简便、精密度高。IQC 作为 FTIR 附件，可

以提供合适而准确的光程，能更准确地测定低酸

值食用油 FFA 含量；涂膜法所使用的 PE 膜是一

次性的，其操作简便，采集速度快，在 0%~3%FFA

水平的分析范围内具有较好的检测准确度[35]。数

据处理方法以线性回归为主。FTIR 技术测定结果

准确度高、分析速度快，易于实现食用油加工过

程的动态监控。但其光谱难以获得，需要借助附

件来采集光谱，且直接法分析过程易受基底效应

的影响，间接法虽避免了基底效应，但操作相对

繁琐，关于如何改进光谱采集方法及消除基底效

应仍需进一步研究与探讨，如能得到改进，FTIR

技术将会更加便捷，其应用前景也将更加广阔。 

3.2  拉曼光谱法 

拉曼光谱是一种散射光谱，基于分子极化率

的改变，可以提供不同官能团分子结构信息[43]。 
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表 3  FTIR 光谱技术在食用油酸值测定中的应用 

Table 3  Application of FTIR spectroscopy in determination of acid value of edible oil 

分析对象 测定方法 光谱范围/cm–1 光谱采集方法
数据处

理方法
范围 

相关系数/ 

决定系数 
精密度 

参考

文献

食用油 直接法 1 712/1 600 200 µm KCl 
透射式液体池

线性回归 0.0%~2.0% R=0.999 0 SD=0.014 
[37]

菜籽油、玉米油、葵 

花籽油、煎炸油 

直接法 4 000~550 ATR PLS 0.0~2.9 mg/g R2=0.990 
0 

RMSEC=0.030
RMSEP=0.460

[38]

食用油 直接法 1 711/1 600 
3 471/3 527 

PE 膜 线性回归 0.0%~3.0% R=0.996 9 SD=0.083 [35]

初榨橄榄油 直接法 2 991~1 365 ATR PLS 0.3%~2.3% R=0.994 0 RMSEP=0.070 [39]

菜籽油、亚麻籽油、棉

籽油、花生油、大豆油、

芝麻油、葵花籽油、核

桃油、水飞蓟籽油 

直接法 3 603~3 205 IQC PLS 0.0~6.0 mg/g R=0.996 7 RMSEC=0.135 [40]

精炼食用油 间接法 1 573/1 820 100 µm CaF2 

透射式液体池
线性回归 0.0%~0.1% R2=0.999 

8 
SD<0.001% [41]

大豆油、亚麻籽油、椰

子油、棉籽油、花生油、

菜籽油、玉米油、米糠

油、山茶油 

间接法 1 616~1 541/1 595 ATR 线性回归 0.4%~4.0% R2>0.990 
0 

RMSEP=0.010 [42]

注：R：相关系数；R2：决定系数；SD：标准偏差；RMSEC：校正标准偏差；RMSEP：预测标准偏差。 

Note: R: correlation coefficient; R2: coefficient of determination; SD: standard deviation; RMSEC: root mean square error of 
calibration; RMSEP: root mean square error of prediction. 

 

该技术具有仪器操作简单、检测范围广、无污染

及可实现远距离在线分析检测的特点[44]。食用油

拉曼光谱特征峰与 FFA 分子结构具有相关性，可

应用于 FFA 含量测定[45]。 

食用油酸值一般通过拉曼光谱和 PLS 结合建

模来测定，El-Abassy 等[46]采用 PLS 结合拉曼光

谱技术测定特级初榨橄榄油中 FFA 的含量，发现

基于 1 600~945 cm–1 区域处的拉曼光谱模型，可

以较好的预测所获得的 FFA 含量。Jiang 等[47]通

过变量组合总体分析方法优化拉曼光谱特性后再

建立支持向量机模型，使得模型性能有了明显提

高，验证了应用拉曼光谱结合多元分析技术实现

食用油酸值（0.113~1.804 mg/g）在储藏过程中定

量分析的可行性。相比于传统滴定法，拉曼光谱

技术的准确性受油脂种类的影响较小，通过该法

预测的 FFA 含量可以用于不同种类油脂的分类，

然而仪器的高昂费用限制了该技术在常规分析中

的使用，且相较其他光谱分析法，其准确度较低，

灵敏度较差，使用时需要频繁校准，不能实现快

速测定。 

3.3  核磁共振波谱法 

核磁共振（nuclear magnetic resonance , NMR）

技术作为一种有效的脂肪酸表征技术，用于确定

脂肪酸组成和不同酰基之间的比例，研究和监测

食用油氧化变质[48]，可用于测定食用油中 FFA 含

量，具有无损、同时检测、高效准确、无污染等

优点，在食用油脂分析检测方面显示出了良好的

发展前景[49-50]。 

目前已报道了许多食用植物油中 FFA 含量测

定的方法，包括 13C-NMR、31P-NMR、1H-NMR

法，其中最常用的是 1H-NMR 法。1H-NMR 法是

基于 FFA 的 α-羰基-CH2 与酯化的 α-羰基-CH2 信

号积分计算 FFA 含量，其限制在于光谱宽度窄，

可能出现光谱重叠；13C-NMR 法可以较好的避免，

该法根据游离羰基化学位移 δ 在 176~178 区域与

酯化羰基化学位移 δ 在 171~174 区域产生信号强

度的对比分析计算出 FFA 含量，然而该法采集合

适信噪比的波谱所需时间较长；为缩短实验时间，

可以采用 31P-NMR 法，该法通过化学位移 δ 在

134.8 处磷酸化 FFA 的信号计算酸值，然而其需

要对 FFA 进行衍生化处理，可能会破坏分析物[48]。
1H-NMR 法的有效性和准确性在与滴定法的对比

中得到了验证，利用两种技术对 20 多个不同品种

油品进行分析，大多数样品的结果是相似的，少

数南瓜籽油通过滴定法测定的酸值略高，这可能

是由于南瓜籽油的颜色较深，从而导致滴定过程 
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难以准确判断滴定终点[51]。王欣等[52]通过对低场

核磁共振技术（low-field nuclear magnetic resonance, 

LF-NMR）弛豫特性、理化指标变化规律分析及主

成分回归分析，建立了大豆油和玉米油在薯条煎

炸过程中酸值与 LF-NMR 弛豫特性间的相关性模

型（R2>0.9），模型验证良好。结果表明：根据

LF-NMR 弛豫特性的变化可以快速预测酸值的改

变程度。NMR 技术对深色油的适用性及对于非

FFA 的酸性物质的非检测性[48]，使得该技术相比

滴定法具有独特的优势，然而该方法虽然操作简

单、准确快捷，但因其设备的高价格和技术要求，

该法在酸值测定中并未得以广泛应用。 

4  电化学法 

电化学法是基于电化学池中所发生的电化学

反应进行分析测定的，电化学池由电解液和浸入

其中的电极组成，根据待测物质在溶液中的电流、

电位、电量和电导率等参数的变化，将被测物质

的浓度转化为一种电学参量加以测量[53]。 

4.1  伏安法 

伏安法是一类重要的电化学分析方法，根据

指示电极电位与通过电解池的电流之间的关系而

获得分析结果，该法通常用于分析 FFA 等电活性

较差、易于氧化或还原的化合物，是一种具有高

度选择性和灵敏度的定量分析方法[54]。在存在少

量酸的情况下，还原形式的醌（溶于乙醇）会产

生非常强的伏安信号，产生的电流变化与酸浓度 

成正比[1]。Kusu 等[55]改变了甲萘醌（VK3）的还

原历程，在其原还原峰校正的电位处产生新的还

原峰，新还原峰电流与 FFA 浓度成线性关系，基

于此新还原峰电流的测定，提出了测定 FFA 浓度

的新型伏安法。随后，LI 等[56]提出了一种使用聚

吡咯修饰电极和线性电位扫描伏安法测定酸值的

方法，其线性检测范围为 5.0×10–6~6×10–3 mol/L，

检测灵敏度为 2.41×10–2A L/mol，最低检测限为

1.2×10–6 mol，每小时可分析 45 个样品，该法与

传统滴定法相比更加灵敏，且所需油样少，无需

样品预处理。有关伏安法在食用油酸值测定中的

应用见表 4。 

由表 4 可知，分析对象多为常见食用油，电

极包括玻碳电极、聚吡咯修饰电极、铂微盘电极

等，电解液大多为含有 LiClO4 的乙醇溶液。为克

服 FFA 低电导率的问题，Baldo 等[58]使用 RTIL、

[P14,6,6,6]+[NTf2]–作为支持电解质，使用铂微盘电

极，通过在低扫描速率（即稳态下）循环伏安法

和计时伏安法监测 FFA 的还原过程。之后，又建

立了一种基于伏安法结合 PLS 测定特级初榨橄榄

油 FFA 含量的方法，在低至 0.2%的 FFA 水平下，

也能实现准确定量[54]。伏安法是一种低成本、节

但是其准确度和重现性主要取决于电极的条件[2]，

因此为进一步提高伏安法的准确度和稳定性，满

省溶剂的酸值测定方法，适用于现场快速测定，

足酸值检测不同精度要求，装置参数的优化可以 
 

表 4  伏安法在食用油酸值测定中的应用 

Table 4  Application of voltammetry in determination of acid value of edible oil 

分析对象 电极 电解液 范围 
相关系数/ 

决定系数 
精密度 

参考

文献

山茶油、玉米油、

薄荷油、橄榄油、

芝麻油、花生油、

大豆油、可可油、

单甘油酯 

玻碳电极 含醌（3 mmol VK3），38 mmol 

LiClO4 的乙醇溶液 

10–6~10–5 mol/g R=0.999 0 RSD<2.0% [57]

植物油 聚吡咯修饰电极 含萘醌，0.1 mol/L LiClO4，乙醇/ 

1,2-二氯乙烷（v/v, 3∶1）的溶剂体系

5.00×10–6~6.00×10–3mol/L R=0.993 0 RSD<2.2% [56]

初榨橄榄油、特

级初榨橄榄油、

Lampante 橄榄油 

铂微盘电极 RTIL、[P14,6,6,6]+[NTf2]– 0.14%~7.19% R2>0.998 6 RSD<2.7% [58]

特级初榨橄榄油 铂微盘电极 RTIL、[P14,6,6,6]+[NTf2]– 0.20%~1.50% — RSD<5.0% [54]

注：RTIL：室温离子液体；[P14,6,6,6]+[NTf2]–：三己基（十四烷基）膦双（三氟甲基磺酰基）酰亚胺；R：相关系数；R2：决

定系数；RSD：相对标准偏差。 

Note: RTIL: Room temperature ionic liquid; [P14,6,6,6]+[NTf2]–: tri-hexyl(tetradecyl)phosphonium bis(trifluoromethylsulfonyl)imide; 
R: correlation coefficient; R2: coefficient of determination; RSD: relative standard deviation. 
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作为接下来的研究重点。 

4.2  电导率法 

电导率法是基于一定温度条件下，水溶液中

强电解质的浓度变化与其电导率的变化值成正

比，向食用油中加入过量碱液，油中的 FFA 与过

量的碱发生中和反应，同时，随着碱液的消耗，

溶液电导率不断下降，可以建立溶液电导率与

FFA 含量的关系，通过测定溶液电导率的变化，

从而实现食用油酸值的测定[59]。笔者所在团队利

用 KOH-FFA 混合反应过程中 KOH 溶液电导率的

变化测定食用油中 FFA 含量，并优化了溶液中

KOH 浓度、油脂种类、料液比、温度及静置时间

等工艺参数，通过与传统滴定法比较，电导率法

具有更多优势[60]。电导率法具有重复性好、操作

简便、价格低廉等优点[61]，适合现场快速测定，

具有很好的应用前景。 

4.3  pH 值测定法 

pH 值测定法是基于从食用油样品中快速、完

整地提取 FFA 到混合试剂中，通过测定混合试剂

的 pH 值实现食用油酸值的测定。该混合试剂是

指含有三乙醇胺（TEA）和 KNO3 的异丙醇、水

（1∶1，v/v）的混合物，由于该混合试剂含水量

很高，食用油几乎不溶于该试剂，油样与试剂混

合时形成乳状液，由于乳液相表面积较大，FFA

提取速率大大加快[62]。早期学者通过理论和实验

证明了：pH=A–logNa，A 是给定试剂温度的常数

（20 ℃时，A=7.325±0.003），Na 是 FFA 的浓度[63]。

Gerasimenko 等[64]研究了自动流程 pH 法，油样和

试剂以恒定速率流动，在混合器中混流形成乳液

提取 FFA，然后将乳液送入盘管以完成提取和加

热，再而进行 pH 测定，与传统滴定法相比，大

大减少了有机溶剂消耗量。pH 值法作为一种简单

且经济的方法，在食用油酸值检测应用中有很好

的发展潜力。 

5  比色法 

5.1  铜皂法 

铜皂法是基于 FFA 与显色剂（5%醋酸铜溶液

用吡啶调至 pH=6.1）中的铜离子反应生成的铜皂

蓝色络合物在 710 nm 波长下有最大吸收值，再通

过与脂肪酸吸光度工作曲线进行对照得出脂肪酸

浓度[2]。Marta 等[65]使用环己烷代替苯溶解油样，

减少了苯对环境的污染，基于铜皂法测定的油脂

酸值与传统滴定法对比，结果具有良好的准确度

和相关性。Győrik 等 [66]提出了光热窗（使用

632.8 nm 氦氖激光作为辐照源）与铜皂法相结合

测定食用油中 FFA 含量的方法，结果表明：当 FFA

浓度超过 2 mmol/mL 时，该方法的结果与传统滴

定法有很高的相关性。 

5.2  自动流动注射分析法 

流动注射分析（flow injection analysis , FIA）

技术是一种自动快速的化学分析技术，具有操作简

便、快速、灵敏以及可实现在线监测等优点，现已

广泛应用于食品领域[67]。首个基于铜皂法的自动化

食用油酸值测定系统，就是通过 FIA 系统实现的。

后又有学者基于酚酞（phenolphthalein，PHP）法

结合 FIA，通过监测 KOH 和 FFA 反应导致的 PHP

强度在 562 nm 处的降低，来实现 FFA 的定量。有

关 FIA 技术在食用油酸值测定中的应用见表 5。 

 
表 5  FIA 技术在食用油酸值测定中的应用 

Table 5  Application of FIA technology in determination of acid value of edible oil 

分析对象 通道数 采样速率/h–1 范围/% 决定系数/相关系数 精密度 反应与检测技术 参考文献

橄榄油 4 12 0.06~9.00 R>0.999 2 RSD=4.90%~7.80% 分光光度法-铜皂法 [68] 

橄榄油 1 30~100 0.50~8.00 R>0.999 5 RSD<2.10% 分光光度法 -PHP 指示剂

颜色改变-FIA 滴定分析 

[69] 

棕榈油 1 
2 

35~74 
21~46 

0.20~5.00 
0.06~0.25 

R2>0.920 0 RSD=2.17 

RSD=3.46 
分光光度法-PHP、BTB 指

示剂颜色改变 

[70] 

玉米油、葵

花籽油 

1 — 0.09~1.50 
0.07~1.40 

R2=0.999 5 RSD<1.00% 分光光度法 -PHP 指示剂

颜色改变-FIA 滴定分析 

[71] 

注：BTB：溴百里酚蓝；R：相关系数；R2：决定系数；RSD：相对标准偏差。 

Note: BTB: bromothymol blue; R: correlation coefficient; R2: coefficient of determination; RSD: relative standard deviation. 
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由表 5 可知，FIA 系统的通道及采样速率得

到不断优化，使装置尽可能简单，采样速率逐渐

提高。Zhi 等[68]基于铜皂比色法测定橄榄油 FFA

含量，采用在线样品稀释，液液萃取通过反向流

动实现，避免了使用相分离器，实现了样品自动

稀释。Saad 等[70]发现单线通道需要样品的离线预

稀释，双线通道允许直接注入油样，并且分别推

荐使用以 PHP 为指示剂的单线流动注射分析和

以 BTB 为指示剂的双线流动注射分析来测定酸

度大于 0.4 和小于 0.4 的样品。通过比色法结合

FIA 测定食用油酸值，可以实现分析自动化及在

线监测，提高样品分析的效率，适合于脂肪酸含

量较低的试样及大量样品的测定，具有很大的应

用潜力。 

5.3  其他法 

Guo 等[72]研究了聚酰胺-胺（polyamidoamine，

PAMAM）、金纳米粒子（gold nanoparticles，AuNP）

竞争比色法测定食用油中总 FFA 含量，PAMAM

与 AuNPs 之间由于静电吸引会触发形成 PAMAM/ 

AuNP 组装体，然而在酸碱化学和离子对的驱动

下，FFA吸附在PAMAM表面，从而阻碍了PAMAM/ 

AuNP 的聚集，可以通过测定 AuNPs 的紫外吸收

值，建立 FFA 浓度与吸光值间的关系曲线，从而

实现 FFA 含量的测定。结果表明：PAMAM/AuNPs

比色法结果与传统滴定法无显著差异，且避免了

传统滴定法测定深色油脂终点的困难，可以灵敏

的测定 FFA 含量。 

纸基微流控芯片技术是以纸张为基底，将生

物化学分析过程构建在一个几平方厘米甚至更小

的芯片上，通过微流通道控制液体的输送，实现

样品的制备、反应、检测等操作[73]。Muthukumar

等 [74]基于纸基微流体比色检测技术对食用油中

的 FFA 含量进行测定，通过改变酚酞的含量，优

化了从该装置获得的视觉信号，且目视比色信号

的稳定性得到了检验。该法具有快速简便、经济

环保的特点。 

6  色谱法 

该法可以提供食用油中各 FFA 的定性与定量

信息，由于食用油基质复杂，FFA 含量低、极性

较强且挥发性低，因此需要先经过复杂的样品前

处理将 FFA 转化为脂肪酸甲酯，再进行气相色谱

（gas chromatography，GC）或气相色谱-质谱联

用分析[75]。Wan 等[76]比较了滴定法与 GC 法分析

食用油中 FFA 含量的差异，结果表明：FFA 含量

在 0.04%~12%范围内，两种方法结果高度相关

（R>0.996）。Xie 等[77]研究了一种顶空气相色谱

法测定食用油酸值的方法，该法基于 FFA 与碳酸

氢盐间反应，之后通过顶空气相色谱法检测反应

生成的 CO2，结果表明：该法可以在 30 min 内完

成中和反应，GC 法简便、高效、准确，适合于油

脂生产过程控制和和市场样品的质量检验。 

与 GC 相比，高效液相色谱法可以直接将 FFA

转化为大量不同的衍生物。Wabaidur 等[78]建立了

一种将超高效液相色谱与质谱联用方法，用于同

时分离鉴定和定量橄榄油中的 FFA，该法无需样

品预处理（萃取或衍生化），有助于节省时间和成

本。结果表明：方法回收率大于 89%，线性关系

良好（R2>0.992），检出限为 0.09~0.24 g/mL，相

对标准偏差小于 2.4%，是一种灵敏度高、重现性

好、操作简便的食用油 FFA 的分析方法。该法试

剂用量少，适合于大批量的样品测定，但整个过

程繁琐、费时，更适合测定试样中单个脂肪酸的

含量和脂肪酸组分[8]。 

7  讨论 

食用油酸值测定方法主要包括国标滴定法、

光谱法、电化学法、比色法及色谱法，这些方法

优缺点的比较见表 6。 

食用植物油酸值测定方法的选择主要取决于

精确度要求、设备的可用性、技术人员的操作熟

练度、样本数量及质量，如传统滴定法虽然操作

简单、方便快捷，但在样本数量较多时会造成时

间和资源浪费；光谱法适用于企业在生产过程中

的品质监测和质量控制；电化学法适合相关部门

的现场快速检测；比色法适合需要快速测定大量

样品的场合；色谱法更适合于单个脂肪酸的含量

和脂肪酸组分的测定。食用油样本质量不同，同

一种测定方法的精确度也不同。对于颜色深浅的

油脂，传统滴定法适合测定颜色较浅的食用油，

测定颜色较深的油脂时，因滴定终点易判断不准

确而造成结果误差较大；而各种仪器分析方法几 
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表 6  食用植物油酸值测定方法的比较 

Table 6  Comparison of determination methods for acid value of edible vegetable oil 

方法 优点 缺点 

冷溶剂指示剂滴定法 准确、快捷、简单、易操作，成本低 试剂消耗量大，溶剂毒性大，对某些油脂滴定终

点判断误差大 

冷溶剂自动电位滴定法 操作简单，稳定性好，准确度高 滴定速度慢，油样易受空气影响，标准溶液消耗量大

国标法 

热乙醇指示剂滴定法 环保、毒性小 加热过程可能造成油脂酸值升高，对低酸值食用

油影响较大 

近红外光谱法 操作简便，定性定量准确，无需样品预处理，快

速无损，选择性好，多组分同时测定 

不同类型的油脂需要不同的酸值测定模型 

傅里叶变换红外光谱法 准确度高，分析速度快，选择性好，环保，灵敏

度高，在线监测 

需要借助附件来采集光谱，直接法易受基底效应

的影响，间接法操作繁琐 

拉曼光谱法 仪器操作简单，选择性好，高效环保 灵敏度较差，需要频繁校准 

光谱法 

核磁共振波谱法 选择性好，高效准确，无污染 技术要求高，价格昂贵 

伏安法 所需油样少，无需样品预处理，精确度高，成本低 准确度和重现性主要取决于电极的条件 

电导率法 重复性好，操作简便，价格低廉 准确度较低 

电化学法 

pH 值测定法 操作简便，溶剂消耗量小，成本低 FFA 提取不完全，结果准确度较低 

铜皂法 简单、快速，不需要复杂昂贵的仪器 金属离子的干扰，灵敏度低，需要频繁校准 比色法 

自动流动注射分析法 操作简便，采样速率高，灵敏度高，在线监测 有机试剂消耗量大 

色谱法 试剂用量少，结果准确度高 需要标准品作对照，前处理复杂，耗时长 

 

乎不受油脂颜色的影响。对于不同酸值范围的油 

脂，传统滴定法在测定精炼程度高或者酸败程度

小的油脂时，因这类油脂 FFA 含量少，仅凭借指

示剂颜色变化和肉眼观察，难以准确把握滴定终

点，此外，热乙醇指示剂滴定法操作过程中需要

加热处理，对低酸值油样影响较大；而各类仪器

分析方法对不同品质的油脂酸值的测定，均能取

得较好的结果，其中比色法结合 FIA 及 FTIR 技

术在测定低酸值油样时相较其它仪器分析方法精

确度更高。对于含有干扰成分的油脂，如含有谷

维素的米糠油，滴定法测定误差较大，光谱法的

测定结果几乎不受谷维素等非 FFA 成分的影响，

是测定该类油脂酸值十分有效的方法。 

8  结束语 

酸值是评价食用油质量的重要指标，国内外

对食用油酸值的测定方法都有了深入的研究，光

谱法、电化学法、比色法、色谱法等仪器分析方

法作为传统滴定法的潜在替代方法，在分析速度、

准确度、样品适用性方面均有较好的表现，然而

目前大部分酸价测定方法存在只适应于实验室检

测的问题，无法满足现代社会对食用油安全检测

技术现场化准确测定的要求，传统滴定法因其经

济实用性仍是最普遍使用的方法，笔者认为还需

要从以下三个方面进一步探究和完善：（1）在不

影响准确度的情况下，各种方法都应简化操作， 

缩短检测时间，提高检测效率，尤其是对试纸比

色法进行深入研究，目前已有研究成果表明试纸

法稳定性差、误差大，因此，对于试纸比色法的

研究仍有较大提升空间，在分析测试的精确度和

稳定性方面仍需改进和提高。（2）FTIR 技术作为

一项分析速度快、准确度高的分析方法，应进一

步改进光谱采集方法，以便更容易地获得光谱，

并且消除基底效应，避免繁琐操作，提高检测精

度，拓宽 FTIR 技术的应用范围。（3）伏安法是

实现食用油酸值快速、精确、在线检测的重要方

法，其应用潜力巨大，应进一步优化实验装置参

数，改进溶剂和电极条件，提高准确度和稳定性，

缩短检测时间。 
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