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正丁醇常数法快速测定煎炸油脂中羰基价 

韩瑞阳 1, 蓝  芳 1*, 梁  宏 1, 刘  利 2, 蔡  琳 3, 侯乐锡 1 
(1. 深圳出入境检验检疫局食品检验检疫技术中心, 深圳  518045; 2. 湖北省粮油食品质量监测站, 武汉  430060; 

3. 深圳市计量质量检测研究院, 深圳  518055) 

摘  要: 目的  利用正丁醇常数法快速测定煎炸油脂中羰基价。方法  采用正丁醇为提取溶剂对煎炸油脂进行

羰基价测定, 用比色法测得吸光度值, 通过吸光度常数直接算出羰基价。结果  正丁醇常数法比现有国标方法

更安全、简便, 方法添加回收率为 88%~127%, 相对标准偏差为 1.92%~9.82%。结论  该法快速、简便、精密

度和准确度高, 适用于煎炸油脂中羰基价的测定。 
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ABSTRACT: Objective  To determine carbonyl value in frying oils quickly and safely. Method  A 
1-butanol constant method was developed, 1-butanol was used as solvent to replace benzene, converted colo-
rimetric absorbance into carbonyl value directly by measuring constant formula. Results  The recovery rates 
of carbonyl compound were 88% to 127%, and the relative standard deviation were 1.92% to 9.82%. Conclu-
sion  Compared with the national standard method, this method which is suitable for the determination of 
carbonyl value in frying oils, is rapid, simple, precise and accurate. 
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1  引  言 

羰基价是油脂生产中生成的氢过氧化物进一步

分解生成的二次产物, 这些二次产物的羰基化合物
(酮、醛、酮酸、酮甘油酯等), 其聚积量就是羰基价。
羰基价化合物中的挥发性成分是酸败的主要成分 , 
油脂氧化所生成的过氧化物, 进一步分解为含羰基
的化合物, 可见用羰基价来评价油脂中氧化产物的

含量和酸败劣变的程度, 具有较好的灵敏度和准确
性[1]。一般油脂随贮藏时间的延长和不良条件的影响, 
其羰基价的数值都呈不断增高的趋势, 它和油脂的
酸败劣变紧密相关。另外, 油脂经高温使用或重复使
用后, 其羰基价会显著升高, 所以羰基价也是评价相
关食品在生产过程中是否使用劣质油脂的一项重要

参数。 
羰基价测定可分为总羰基化合物的测定和游离
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(挥发性)羰基化合物的测定两种。由于国内外食品羰
基价指标都是以总羰基价计, 故所有羰基价检测标
准均是测定总羰基价。 

目前使用最广、最可靠的羰基价测定方法是

HENICK TE AL法[2], 其原理是羰基化合物和 2,4－
二硝基苯肼 (2,4-Dinitrophenylhydrazone,2,4-DNPH)
反应生成苯腙, 在碱性条件下生成醌离子, 呈葡萄酒
红色, 测定吸光度, 计算出油样中的总羰基值。油脂
中羰基价测定的国内外文献和标准主要用苯[2-4]、正

丁醇[5,6]、异丙醇[7-9]、乙醇[10]和甲醇做试验溶剂, 苯
由于毒性大,已渐渐被国外实验室弃用, 乙醇和甲醇
由于亲水性大, 仅适于牛奶、豆浆等液状样品的测定
而不适于油脂测定, 而且反应产生的 2,4-DNPH-羰基
化合物不易溶于该类溶剂[10], 影响结果的准确性。目
前最多使用的溶剂是正丁醇和异丙醇。异丙醇具有低

毒性, 检测效果好的优点, 但它与苯一样，含有较多
的内源性羰基化合物, 使用前需净化[8,11]。我国国家

标准推荐方法 GB/T 5009.37-2003 也是采用经典的
HENICK TE AL法, 所用试剂是高毒性的苯。苯含有
内源性羰基化合物[11], 使用前需纯制, 步骤繁琐、危
害性大; 另外, 在GB/T 5009.37-2003[3]测定羰基价的

过程中, 油脂中氢化过氧化物会进一步分解成羰基
化合物[11], 影响测定结果的准确性。因此, 本方法选
用正丁醇做羰基价测定的溶剂。 

另外, 日本等国家[2,5,11]所使用的正丁醇羰基价

测定法为标准物质定量法, 用单一羰基化合物标准
物质的量来表示油脂的羰基价, 由于油脂中羰基价
是油脂酸败程度的指标, 油脂酸败产生醛类, 酮类羰
基化合物甚多, 不能以单一羰基化合物来表示羰基
价, 所以日本现有的正丁醇羰基价测定方法存在不
足。本方法参照国家标准推荐方法, 通过研究正丁醇
溶剂中 , 油脂酸败产生的一系列羰基化合物与
2,4-DNPH 反应物的吸光度值, 创新性地建立了用吸
光度算出羰基价的换算常数, 可简便、快速、准确地
测出正丁醇测定法的羰基价。 

2  材料与方法 

2.1  主要仪器 

Cary50 紫外分光光度计(美国安捷伦科技公司); 
Hettich UNIVERSAL32R离心机(德国 Hettich科学仪
器公司)。 

2.2  主要试剂 

除非另有说明 , 本方法所用试剂均为分析纯 , 
水为 GB/T 6682规定的一级水。 

正丁醇(C4H10O): 光谱纯, 赛默飞世尔科技有限
公司; 2,4-二硝基苯肼(C6H6N4O4): 分析纯, 成都贝斯
特试剂有限公司; 2,4-二硝基苯肼溶液(500 mg/mL): 
称取 50 mg 二硝基苯肼用正丁醇溶解, 加入 3.5 mL
盐酸混匀后, 用正丁醇定容至 100 mL。 

氢氧化钾-正丁醇溶液(80 mg/mL): 称取 8 g氢氧
化钾加 100 mL正丁醇使其溶解。置冷暗处过夜, 取
上部澄清液使用。临用前配制, 溶液变黄褐色则应重
新配置。 

2.3  分析步骤 

2.3.1  测  定 
称取 0. 05~1.00 g油样,  置于 10 mL容量瓶中, 

加正丁醇溶解试样并稀释至刻度取出 1 mL 放入 15 
mL 离心试管中, 加入 1mL 2,4-二硝基苯肼溶液, 盖
上塞子, 摇匀。 

在 40 ℃水浴中加热 20 min。反应后取出用流水
冷却至室温, 加入 8 mL 氢氧化钾-正丁醇溶液。涡旋
剧烈振荡混匀后, 在室温下 3000 r /m in离心 5 min。 

以 1 cm 比色杯, 用试剂空白调节零点, 于 420 
nm处测上层清液的吸光度。 
2.3.2  结果计算 

试样的羰基价按式(1)进行计算。 

 
2 1

1000
1545

AX
m V V

= ×
× × ×

 (1) 

式中 : X: 试样的羰基价 , 单位为毫克当量每千克
(meq/kg); A: 测定时样液吸光度; m: 试样质量, 单位
为克(g); V1: 试样稀释后的总体积, 单位为毫升(mL); 

V2: 测定用试剂稀释液的体积 , 单位为毫升
(mL); 1545: 各种羰基化合物毫克当量吸光系数的平
均值。 

3  结果与讨论 

3.1  分析条件的确定 

3.1.1  正丁醇溶剂的选择 
GB/T 5009.37-2003[3]推荐使用的有机试剂乙醇、

苯都需要精制, 正丁醇法只用正丁醇一种有机试剂, 
文献[12]报道, 目前在全球范围内 90%正丁醇都是以
丙烯为原料, 利用羰基合成的原理, 通过联碳低压工
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艺生产而成, 副产物为异丁醇和 2-乙基已醇, 因此有
些文献[2]指正丁醇溶剂含有很少的羰基化合物, 进行
羰基价测定前不需进行净化, 但也有文献报道一些
纯度很高的正丁醇空白吸光度值很高, 使用前需要
精制净化。 

收集市面不同品牌和纯度的正丁醇, 测定试剂
空白吸光度值, 结果见表 1。从表 1 看出, 除了光谱
纯正丁醇空白吸光度值小于 0.40 外, 其他所有试剂
的吸光度均大于 1.0, 超过最低可接受的空白吸光度
值限度 0.35[13], 这表明了大部分市售正丁醇溶剂中
也存在大量的内源性羰基化合物, 光谱纯正丁醇含
内源性干扰物质最少, 市售色谱纯和优级纯正丁醇
内含羰基化合物程度基本一致, 一些市售分析纯正
丁醇内羰基化合物含量非常高, 不能作为羰基价测
定溶剂使用。另外, 用文献[8,11]报道的硼氢化钠对分

析纯正丁醇进行精制净化, 见表 2, 结果表明精制并

不能降低其空白溶液吸光度值到 0.35 以下, 这表明
加入硼氢化钠并不能很好地去除正丁醇溶剂中的醛

和酮类物质, 与文献[8,11]结论一致。 
为此, 方法选择光谱纯正丁醇作为羰基价测定

用溶剂, 省去溶剂精制环节。 
3.1.2  含氯催化剂的选择 

因为氯原子的存在, 使羰基上的氢原子更易质
子化, 对生成苯腙有催化作用。现有国标方法用三氯
乙酸-苯溶液做反应介质, 并对反应进行催化。本方
法根据文献改用更容易获得的盐酸做催化剂[8,11], 以
酸化 2,4－二硝基苯肼-正丁醇溶液作为反应介质, 检
测效果良好。 
3.1.3  测定波长的选择 

油脂中羰基化合物主要是饱和醛、一价不饱和

醛、二价不饱和醛和酮, 这些化合物的 2,4－二硝基
苯肼反应物有较好的吸光度, 取相同浓度的饱和、不 

表 1  不同品牌和纯度的正丁醇空白吸光度值(420 nm) 
Table 1  Blank absorbance value (420 nm) of 1-butanol of different brands and purities 

品牌 纯度 是否精制 生产批次 空白吸光度值(水做参比) 

SIGMA-ALDRICH(美国) 色谱纯 否 

1 1.9572 

2 2.2930 

3 2.3017 

Merck KGaA(德国) 色谱纯 否 

1 2.3569 

2 2.3113 

3 2.3710 

上海凌峰 分析纯 否 
1 2.3614 

2 2.6852 

上海凌峰 分析纯, 硼氢化钠精制 是 

1 1.9488 

2 2.1555 

3 2.0509 

4 1.9931 

5 1.8192 

富华 分析纯 否 1 2.5394 

科花 分析纯 否 2 4.6798 

科密欧 优级纯 否 

1 1.4185 

2 1.3959 

3 1.7637 

赛默飞世尔(中国) 光谱纯 否 
1 0.3829 

2 0.3964 
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饱和醛和酮标准溶液在 350~550 nm进行吸收光谱扫
描, 见图 1。各种醛酮的吸收曲线在 380~420 nm处有
交叉, 文献 [11,14]表明正丁醇法测定羰基价常用的波

长有 390 nm和 420 nm, 两者相比, 420 nm处羰基化
合物与 2,4－DNPH 反应物的吸光度较高。为选择最
佳测定波长, 对这两个波长测定的线性范围、精密
度、与国标方法测定结果相关性等指标进行比较, 见
图 2~4 和表 2, 数据证明, 两个波长测定结果线性均
好, 420 nm 的精密度和与国标方法相关性明显优于
390nm, 为此, 本方法选择 420 nm为测定波长。 

 

图 1  不同羰基化合物(0.001 mmol/1 mL正丁醇)全扫描光
谱叠加图 

Fig. 1  Absorption spectra of 2,4- DNPH derivatives of dif-
ferent carbonyl compounds (0.001 mmol/l mL 1-butanol) 

1: 2,4-壬二烯醛;2: 正戊醛;3: 2-壬烯醛;4: 2-戊烯醛; 5: 2-癸烯醛;6: 
2,4-癸二烯醛; 7: 正己醛; 8: 2-辛酮 

 

图 2  2-癸烯醛标准曲线(420 nm) 
Fig. 2  Calibration curve of 2,4-DNPH derivative of 

2-decenal at 420 nm 
 
3.1.4  羰基价计算方式的选择 

目前计算羰基价的方法有两种, 一种是常数换
算法, 其中以 GB/T 5009.37-2003[3]和日本油化学会

《基准油脂分析试验法》[15](2003版)为代表, 该法是
用苯溶剂中, 羰基化合物与 2,4-DNPH反应物的吸光

度值乘以 854 毫克当量吸光系数来计算羰基价, 该
法的羰基价是用 1 kg 试样中测得的羰基化合物的毫
克当量数来表示; 另一种为标准曲线定量法, 日本现
有卫生标准和文献[5-7]用的就是这种方法, 采用油脂
羰基化合物中最常见的 2-癸烯醛做标准物质, 根据
样品中羰基化合物与 2,4-DNPH反应物的吸光度计算
出 2-癸烯醛量, 该法的羰基价是用 1 kg 试样中测得
的 2-癸烯醛毫摩尔数来表示。 

 

图 3  2-癸烯醛标准曲线(390 nm) 
Fig. 3  Calibration curve of 2,4-DNPH derivative of 

2-decenal at 390 nm 

 

图 4  不同波长正丁醇法测得的羰基价与 GB/T 5009.37国
标法相关性比较 

Fig. 4  Correlation curve between carbonyl values of 
1-butanol method and GB/T 5009.37 method 

 
由于油脂酸败产生大量的醛类, 酮类羰基化合

物, 不可能只产生 2-癸烯醛, 所以日本现有正丁醇方
法的羰基价计算和表示方式存在不足。 

有鉴于此, 本研究发现, 饱和、不饱和羰基化合
物与 2,4－二硝基苯肼反应生成腙, 在 420 nm处, 正
丁醇溶剂中, 都有相对固定不变、相同大小的分子吸
光系数; 表 3是分两次对 1000 μmol/L浓度的醛酮标
准物质进行吸光度值测定的结果, 测定时间相隔半
年, 从结果看出两次测定各种醛酮吸光度平均值相 
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表 2-1  煎炸油脂羰基价的精密度(390 nm) 
Table 2-1  Precision of carbonyl values of the different frying oils at 390 nm 

煎炸时间(h) 豆油, 16 豆油, 32 豆油, 40 玉米油, 8 玉米油, 16 玉米油, 24 

1 38.87 38.97 60.15 10.47 3.27 20.93 

2 36.04 43.37 63.73 12.46 11.94 21.81 

3 36.34 38.73 58.19 10.11 16.35 27.77 

4 40.64 40.37 49.53 6.87 13.63 31.87 

5 38.03 42.83 59.90 8.09 12.04 12.37 

6 39.27 43.53 43.86 11.47 10.64 17.20 

标准偏差 1.77 2.21 7.56 2.09 4.40 7.04 

平均值 38.20 41.30 55.89 9.91 11.31 21.99 

变异系数, CV% 4.64 5.37 13.54 21.11 38.89 32.01 

表 2-2  煎炸油脂羰基价的精密度(420 nm) 
Table 2-2  Precision of carbonyl values of the different frying oils at 420 nm 

煎炸时间(hr) 豆油, 16 豆油, 32 豆油, 40 玉米油, 8 玉米油, 16 玉米油, 24 

1 37.40 46.10 59.51 11.79 19.51 32.04 

2 36.69 48.33 59.69 11.98 19.44 29.58 

3 35.30 44.44 58.69 11.30 20.99 31.93 

4 36.83 45.94 52.75 11.01 21.17 33.65 

5 36.26 46.32 58.50 10.63 19.58 25.73 

6 36.63 45.75 47.67 12.94 18.931 27.92 

标准偏差 0.70 1.26 4.88 0.82 0.92 2.96 

平均值 36.52 46.15 56.13 11.61 19.94 30.14 

变异系数, CV % 1.92 2.73 8.70 7.08 4.59 9.82 

表 3  不同羰基化合物(0.001 mmol/1 mL, 正丁醇, 420 nm)的吸光度值 
Table 3  Absorbance of 2,4-DNPH derivative of different carbonyl compounds (0.001 mmol /1 mL 1-butanol, 420 nm) 

序号 标准物质名称 测定浓度(μmol/L) 测定批次 1 测定批次 2(半年后) 

1 2, 4-壬二烯醛 1000 1.4693 1.6808 

2 正壬醛 1000 1.4721 1.4683 

3 正戊醛 1000 1.4382 1.4315 

4 正己醛 1000 1.4493 1.4371 

5 2-辛酮 1000 1.2934 1.3706 

6 正癸醛 1000 1.3671 1.3489 

7 反式-2-辛烯醛 1000 1.7631 1.7588 

8 反式-2-戊烯醛 1000 1.6728 1.6879 

9 顺式-2, 4-庚二烯醛 1000 1.6156 1.6655 

10 反式-2-癸烯醛 1000 1.7539 1.7958 

11 反式-2, 4-癸二烯醛 1000 1.4756 1.5597 

羰基化合物吸光度平均值 1.5246 1.5641 

羰基化合物毫克当量吸光系数 1545 
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表 4  不同方法测定不同煎炸时间油脂的羰基价 
Table 4  Carbonyl value of different frying oils by different methods 

羰基价, meq/kg 

品种 菜油 棕榈油 

方法 
正丁醇法 

国标法 
正丁醇法 

国标法 
标准曲线 常数换算 标准曲线 常数换算 

煎炸 8 h 

3.34 4.33 5.82 1.70 2.20 3.32 

3.96 5.13 5.88 1.09 1.42 3.44 

4.16 5.39 5.58 1.76 2.27 3.13 

煎炸 16 h 

3.64 4.72 6.34 3.72 4.82 6.76 

4.02 5.21 6.61 3.72 4.82 6.15 

3.92 5.07 6.21 3.62 4.70 6.17 

煎炸 32 h 

5.30 6.87 8.02 4.31 5.59 8.09 

5.48 6.37 8.25 4.34 5.21 8.40 

5.51 6.54 8.97 4.88 5.37 8.55 

煎炸 56 h 

14.67 19.01 25.32 8.84 11.45 19.77 

15.08 19.54 26.29 8.65 11.20 19.29 

14.87 19.27 25.92 8.92 11.56 20.59 

煎炸 64 h 

14.25 18.46 25.32 9.71 12.58 19.64 

14.04 18.19 25.43 9.61 12.46 18.39 

14.23 18.43 25.12 9.81 12.70 18.56 

 

差不大, 且与文献[5-7]的吸光度平均值 1.591相近, 证
明各种醛酮毫克当量的吸光度平均值波动范围窄(相
对标准偏差 1.85%), 不受时间和实验条件的影响, 趋
于常数。为此, 方法参考 HENICK TE AL法用常数换
算法进行定量, 结合本方法研究和文献数据, 将各种
醛酮毫克当量的吸光系数设为 1545。 

另外, 通过比较常数换算法和标准曲线计算法
定量结果的准确性、可靠性以及与现有国标的相关性, 
可以看出用吸光度常数换算法计算更简便, 与现有
国标测定结果较为一致, 见表 4。 

3.2  线性范围 

2-癸烯醛、2,4-癸二烯醛是煎炸油中主要的醛类
化合物, 是亚油酸和油酸的氧化产物, 因此, 这两种
物质通常作为羰基化合物研究实验的特征物质。本方

法测 2-癸烯醛、2,4-癸二烯醛标准物质的线性相关系
数分别为 0.9988, 0.9929, 见图 2, 5, 表明本方法羰基
化合物反应产物的吸光度与羰基化合物浓度呈很好

的线性关系。 

 

图 5  2,4-癸二烯醛标准曲线 
Fig. 5  Calibration curve of 2,4-DNPH derivative of 

2,4-decadienal 
 

3.3  方法的精密度和回收率 

分别制取煎炸时间为 8, 16, 24, 36, 40, 48 h的玉
米油和豆油作为测试样品, 用本方法测定不同油脂
的羰基价(n=6), 变异系数为 1.92~9.82%; 添加水平
为 1 mmol/kg(反式-2,4-癸二烯醛)时, 本方法的回收
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率在 88%~127%, 结果如表 5, 6所示。 

表 5  正丁醇法测定煎炸油脂的精密度数据 
Table 5  Precision of frying oils by 1-butanol method 

煎炸时间(h) 
豆油 玉米油 

16 32 40 8 16 24 

1 37.40 46.10 59.51 11.79 19.51 32.04

2 36.69 48.33 59.69 11.98 19.44 29.58

3 35.30 44.44 58.69 11.30 20.99 31.93

4 36.83 45.94 52.75 11.01 21.17 33.65

5 36.26 46.32 58.50 10.63 19.58 25.73

6 36.63 45.75 47.67 12.94 18.931 27.92

标准偏差 0.70 1.26 4.88 0.82 0.92 2.96

平均值 36.52 46.15 56.13 11.61 19.94 30.14

变异系数,  CV % 1.92 2.73 8.70 7.08 4.59 9.82

表 6  不同煎炸油脂的加标回收率 
Table 6  Recovery rates of different spiking frying oils  

名称 序号 回收率, % 

初榨花生油 

1 98.7 

2 117.3 

3 113.1 

4 112.9 

5 91.1 

6 88.0 

鲜榨花生油(煎炸 2 h) 

1 117.8 

2 114.7 

3 121.8 

4 117.3 

5 94.1 

6 89.2 

豆油(煎炸 8 h) 

1 97.5 

2 94.8 

3 113.8 

4 114.2 

5 127.8 

6 90.6 

玉米油(煎炸 16 h) 

1 106.4 

2 108.0 

3 115.4 

4 114.7 

5 117.8 

6 110.6 

4  结  论 

本文建立了正丁醇做溶剂, 通过吸光度常数换
算煎炸油脂中羰基价的测定方法。在优化实验参数和

条件后, 方法精密度为 1.92~9.82%, 加标回收率为
88%~127%; 该方法用正丁醇替代苯, 试剂无需精制, 
低毒污染少; 通过所建立的吸光度常数, 可以直接根
据测定的吸光度算出来羰基价, 与其他正丁醇羰基
价测定方法相比, 无需测定标准物质, 操作简便快速, 
所得的羰基价基本反映油脂中羰基化合物的总量 , 
准确度好, 结果与国家标准推荐方法较为一致, 适合
推广应用。 
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