
第 11 卷 第 3 期 食 品 安 全 质 量 检 测 学 报 Vol. 11 No. 3 

2020 年 2 月 Journal of Food Safety and Quality Feb. , 2020 

 

                            

基金项目: 国家重点研发计划项目(2018YFF01013900)、北京市理化分析测试中心 2019 年改革与发展经费自主选题项目(2019ZL0201) 
Fund: Supported by National Key Research and Development Project of China (2018YFF01013900) and 2019 Reform and Development Funds of 
Self Selected Project of Beijing Center for Physical and Chemical Analysis (2019ZL0201) 
*通讯作者: 贾丽, 副研究员, 主要研究方向为食品安全质量管理与检测技术开发。E-mail: jiali800214@163.com 
*Corresponding author: JIA Li, Associate Professor, Beijing Center for Physical and Chemical Analysis, No.27, West Third Ring Road, Haidian 
District, Beijing 100089, China. E-mail: jiali800214@163.com 
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摘  要: 近年来, 随着人们生活水平的提高, 食品安全问题日渐成为社会热点话题, 与此同时, 食品安全检测

技术也成为了分析工作者关注的重点。其中电位滴定法由于操作简便, 特异性好, 且容易自动化, 而被广泛应

用于食品分析领域。本文简单介绍了电位滴定法的原理和装置组成, 重点讨论了其在食品中碘、二氧化硫残

留量、过氧化值、酸价、维生素 C、脂肪酸值等的测定中的应用, 以期为电位滴定法在食品安全领域中的应

用提供一定参考, 并促进自动电位滴定仪在国标方法中的应用。 
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ABSTRACT: In recent years, with the improvement of people's living standards, food safety issues have become a 

hot topic in society. At the same time, food safety testing technology has also become the focus of attention of 

analysts. Among them, potentiometric titration is widely used in the field of food analysis due to its simple operation, 

good specificity, and easy automation. This article briefly introduced the principle and device composition of 

potentiometric titration, and focused on its application in the determination of iodine, sulfur dioxide residue, peroxide 

value, acid value, vitamin C, and fatty acid value in food. It provides a certain reference for the application of 

potentiometric titration in the field of food safety, and promotes the application of automatic potentiometric titration 

in the national standard method. 
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1  引  言 

随着社会的飞速发展和生活水平的不断提高, 人们

对高品质生活的追求越来越多, 对食品的要求也越来越高, 
既要营养也要健康, 所以食品安全问题尤为重要[1]。若要

保证人们日常摄入的食品安全, 必须对食品严加管控, 加
强食品安全检测工作, 不断应用食品安全检测技术促进检

测工作的进行[2]。 
目前, 仪器分析方法已经成为食品安全检测的主要

方法, 如光学分析法(分光光度法、原子荧光光谱法、原子
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吸收光谱法)、电化学分析法、色谱分析法(气相色谱法、

高效液相色谱法)等[3]。其中电化学分析法按照实验过程中

测定的电学参数不同, 分为电导分析法、电位分析法、电

解分析法等。电位分析法又分为直接电位法和电位滴定法。

电位滴定法根据电极电位的突跃确定滴定终点, 避免了化

学滴定法中由于计量点和滴定终点不一致导致的误差, 适
用于有色或浑浊的样品, 具有准确度高、分析范围广、检

测限低的特点, 并可实现自动化和连续测定[4], 被广泛应

用于食品、药品、石油、化工、环保、能源等领域。 
本文介绍了电位滴定法的基本原理和装置, 并对其

在食品检测方面的应用情况进行了评述, 以期为电位滴定

法在食品安全检测领域中的应用提供参考, 促进国标方法

加快引入自动电位滴定仪的进程。 

2  基本原理 

电位滴定法是在滴定过程中通过测量电位变化以确定

滴定终点的方法[5]。其理论依据是待测离子的活度与电极电

位之间的关系遵守能斯特方程[6]。进行滴定时, 在被测溶液

中插入一支对待测离子或滴定剂有电位响应的指示电极, 
并与参比电极组成工作电池。随着滴定剂的加入, 待测离子

与滴定剂发生化学反应, 浓度不断变化, 指示电极电位也相

应发生变化。在化学计量点附近, 待测离子活度发生突变, 
指示电极的电位也相应发生突变[7]。根据突跃点对应的标准

滴定溶液消耗量可以计算被测物质的含量[5,6]。 
与直接电位法相比, 电位滴定不需要准确的测量电

极电位值, 因此, 温度、液体接界电位的影响并不重要, 其
准确度优于直接电位法[6]; 与指示剂滴定法相比, 电位滴

定具有可用于滴定突跃小或不明显、有色或浑浊试样的滴

定的优点, 且电位滴定装置简单、操作方便, 可以实现连

续滴定和自动滴定[7]。 

3  滴定装置 

电位滴定的基本装置包括滴定管、滴定池、指示电极、

参比电极、搅拌器和测电动势的仪器, 如图 1 所示[6,8]。 
根据被测物质含量高低, 可以选择常量滴定管、微量

滴定管或半微量滴定管。 

按照滴定反应的类型, 可使用不同的指示电极。酸碱

滴定时使用 pH 玻璃电极为指示电极; 氧化还原滴定时, 
可用铂电极作指示电极; 在络合滴定中, 若用 EDTA 作滴

定剂, 可以用钙电极或铜电极等离子选择电极作指示电极; 
在沉淀滴定中, 若用硝酸银滴定卤素离子, 可以用银电极

作指示电极; 根据指示剂颜色变化确定终点时, 也可以使

用光度电极[6]。 

利用手工操作, 每加入一定量的滴定剂, 记录一次电

动势值, 并用二阶导数法求滴定终点, 这种滴定方式速度

较慢, 不适于日常分析。为此, 提出了滴定终点自动控制

的方法, 称为自动电位滴定。自动电位滴定仪与计算机联

用, 可以自动控制滴定过程, 并自动处理数据, 实现了测

量数据的在线采集和分析, 方便监控离群值, 保证了分析

结果的客观性和可溯源性, 为实验室质量控制提供了便利

条件[9]。近年来, 很多实验室配备了性能卓越的自动电位

滴定仪, 但国家标准检测方法中还未广泛推广, 因此其应

用受到了较大限制。 
 

 
 

图 1  电位滴定装置 
Fig.1  Potentiometric titration device 

 

4  应  用  

电位滴定法由于不需要指示剂, 也不受溶液浑浊和

颜色的影响, 可以准确判断终点, 在食品检测中应用较为

普遍[3], 表 1 列举了部分食品采用电位滴定法检测某些目

标物时所用的前处理方法和电极情况。 

4.1  碘含量的测定 

食用盐中碘离子检测通常用指示剂滴定法[31], 随机

误差较大, 孙晓丽等[10]提出了用两点电位滴定法测定食盐

中碘的方法, 只需在终点附近记录两次滴定数据, 通过两

点法公式即可计算滴定终点。赵卫京[11]采用电位的突跃判

定滴定等当点, 检测并评价自动电位滴定法在食用盐中碘

离子测定中的有效性, 指出自动电位滴定法准确度和精密

度比传统滴定法更高。相对直接滴定法来说, 自动电位滴

定技术应用于滴定法中是一项更适用的检测方法。 

4.2  二氧化硫残留量的测定 

一些不法厂商为了追求其产品具有良好的外观色泽, 
或延长食品包藏期限, 或掩盖劣质食品, 超量使用二氧化

硫类添加剂, 从而造成食品中二氧化硫的残留量超过国家

标准[32]。食用二氧化硫残留过量的食品会导致食用者产生

咽喉疼痛、恶心、呕吐等胃肠道反应, 并对肝脏有一定的

损害[33]。 
国标 GB 5009.34-2016[34]规定, 食品中二氧化硫的测
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定方法为蒸馏滴定法。这种传统的蒸馏滴定法通常采用玻

璃蒸馏装置, 利用电炉加热, 蒸馏时间长且效率低, 不适

合大批量样品的检测[35]。而且滴定终点依据加入淀粉指示

液的颜色变化, 影响测定结果, 难以保证结果重现性[36]。 

冯俊贤等[37]采用间接碘量法测定葡萄酒中二氧化硫, 
无需碘标准溶液, 避免因碘易挥发致使标准溶液浓度不稳

定的缺陷, 同时采用等电位间隔电位滴定法识别滴定终点, 
操作简便, 使用滴定数据较少, 实验和数据过程处理简单。 

谢艳云等[38]和陆阳[12]将全自动凯氏定氮仪与自动电

位滴定仪联用, 分别检测果脯和食用菌中的二氧化硫, 实
现了全程自动化, 全过程只需 6、8 min。检测效率大大提

高, 适用于测定大批量的样品。 
 
 

表 1  电位滴定法在食品安全检测中的应用情况 
Table 1  Application of potentiometric titration in food safety testing 

序号 样品 目标物 样品溶解液 滴定液 电极 
参考

文献

1 食盐 碘 水、磷酸溶液、KI 溶液 Na2S2O3 标准溶液 铂电极、饱和甘汞电极 [10]

2 食用盐 碘离子 水、磷酸和 KI 溶液 Na2S2O3 标准溶液 铂复合电极 [11] 

3 食用菌 二氧化硫 乙酸铅溶液、盐酸溶液 碘标准溶液 - [12]

4 坚果食品 
过氧化值、

酸价 

三氯甲烷-冰乙酸混合液 
(过氧化值)、乙醚-乙醇混合液 

(酸价) 

Na2S2O3 标准溶液(过氧化

值)、KOH-乙醇标准溶液

(酸价) 

铂环电极(过氧化值)、
非水相复合 pH 电极 

(酸价) 
[13]

5 食品 过氧化值 异辛烷-冰乙酸混合液 饱和 KI 溶液 金属铂环电极 [14]

6 糕点 过氧化值 
三氯甲烷-冰醋酸混合液、 

饱和 KI 溶液、三级水 
Na2S2O3 标准溶液 - [15]

7 蔬菜干制品 硫酸铜 蒸馏水、KI 溶液、盐酸溶液 Na2S2O3 标准溶液 
复合铂环氧化还原智能

电极 
[16]

8 鲜脆萝卜干 氯化物 水、硝酸、丙酮 AgNO3 标准溶液 复合镀银铂金环电极 [17]

9 食品 水分 
甲醇或卡尔·费休测定仪中 

规定的溶剂 
卡尔·费休试剂 铂电极 [18]

10 食品 酸价 乙醚-异丙醇混合液 KOH 或 NaOH 标准溶液
非水相酸碱滴定专用 

复合 pH 电极 
[19]

11 
番茄红素保 

健品 
酸价 石油醚 KOH 标准滴定液 - [20]

12 果汁 维生素 C 碘酸钾、碘化钾、硫酸、蒸馏水 Na2S2O3 标准溶液 饱和甘汞电极、铂电极 [21]

13 葡萄酒 维生素 C 草酸溶液 2,6-二氯靛酚标准溶液 复合铂电极 [4] 

14 食用槟榔 游离碱度 蒸馏水 盐酸标准溶液 酸度计电极 [22]

15 玉米 脂肪酸值 无水乙醇、蒸馏水 KOH 标准滴定液 - [23]

16 谷物 
脂肪酸值、氨

基酸态氮值
95%乙醇、去离子水 NaOH 标准溶液 

复合玻璃电极、铂电极和双

盐桥甘汞电极 
[24]

17 桑葚酒 总酸 蒸馏水 NaOH 标准溶液 pH 复合电极 [25]

18 山楂及其炮制品 总有机酸 蒸馏水 NaOH 标准溶液 pH 复合电极 [26]

19 白酒 总酸、总酯 NaOH 溶液(总酯) 
NaOH 溶液(总酸)、 

硫酸溶液(总酯) 
水溶性酸碱指示电极 [27]

20 食醋 总酸 蒸馏水 NaOH 标准溶液 pH 复合电极 [28]

21 槟榔 总酸 沸水 NaOH 标准溶液 - [29]

22 酱油 还原糖 斐林氏甲液、斐林氏乙液 0.1%葡萄糖标准溶液 复合铂环电极 [30]
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4.3  过氧化值的测定 

过氧化值是表示油脂和脂肪酸等被氧化程度的一种

指标, 用于说明食品是否已被氧化而变质[39]。通过检测以

油脂、脂肪为原料制作的食品的过氧化值, 可以判断其质

量和变质的程度[40]。长期食用过氧化值超标的食品会引起

胃癌、肝癌、动脉硬化、心肌梗塞等, 且会加速心血管病、

肿瘤等慢性病发生[15]。 
过氧化值的检测方法有电化学法[41]、光谱法[42]、色

谱法[43]、指示剂滴定法和电位滴定法[44]等。阮建明等[15]

用自动电位滴定法和手动滴定法分别测定 13 种糕点样品

的过氧化值, 结果显示电位滴定法与手动滴定法无显著差

异 , 重复性均较好 , 精密度相差不大; 但在空白试验时 , 
手动滴定空白试样存在一定误差。因此, 在样品量不大的

情况下可以采用手动滴定法, 若溶液颜色有干扰, 样品量

大, 且经济条件允许, 可以用自动电位滴定法测定糕点中

的过氧化值。邱清莲等[45]同样比较了手动滴定法和电位滴

定法对深色油脂和浅色油脂过氧化值的检测结果, 当样品

为浅色时, 2 种方法测定过氧化值的差异较小, 样品为深色

时, 只能用电位滴定的方法来测定, 手动滴定法由于颜色

干扰无法准确判断终点。 

4.4  酸价的测定 

酸价也称为中和值、酸值、酸度, 表示中和 1 g 化学

物质所需的氢氧化钾(KOH)的毫克数。它是脂肪中游离脂

肪酸含量的重要标志, 可作为油脂变质程度的指标[46]。酸

价越小, 说明油脂质量越好, 新鲜度和精炼程度越好; 酸
价过高, 则会导致人体肠胃不适、腹泻, 并损害肝脏。 

酸价的检测方法主要有光谱法[47]、指示剂滴定法和电

位滴定法等[19]。赵宇明等[48]选用 30 份肉制品对 8 项食品

中酸价的检测标准涉及的 12 种检测方法进行验证分析。最

终表明, 国标 GB 5009.229-2016[19]第二法冷溶剂自动电位

滴定法的相对标准偏差最小, 精密度最高, 该法创造性地

将自动电位滴定引入食品酸价的检测, 既可以提高工作效

率, 又为检验方法的不断创新提供了新的发展思路。 
钟宏星等[49]比较了 GB 5009.229-2016[19]中冷溶剂指

示剂滴定法(第一法)、冷溶剂自动电位滴定法(第二法)和热

乙醇指示剂滴定法(第三法)3 种酸价测定方法对花生油、大

豆油、玉米油、葵花籽油、菜籽油、橄榄油共 6 种植物食

用油的检测效果。同样表明, 6 种油脂均是冷溶剂自动电位

滴定法的结果稳定性最好, 且该法采用二次作图法, 根据

“pH突跃点”能够更好地判断是否油脂酸价滴定终点, 较好

地排除其他物质干扰, 适用范围更广, 通用性更好。 

4.5  维生素 C 含量的测定 

维生素 C 又称抗坏血酸, 具有解毒、预防癌症、清除

自由基等功能, 是人体必需的营养素之一, 广泛存在于新

鲜的蔬菜、水果中。关于维生素 C 的检测方法比较多, 高

效液相色谱法[50]、分光光度法[51]、滴定法[52]等均被广泛应

用。其中滴定法中氧化还原滴定法和电位滴定法较常用, 
电位滴定法由于不受溶液浑浊、有色和缺合适指示剂等条

件限制, 特异性好, 是测定深色蔬菜和水果中维生素 C 较

理想的方法[53]。但这种方法滴定时间较长, 数据处理繁琐, 
大大降低了检测效率。 

宋丽英等[21]采用两点电位滴定法测定果汁中维生素

C 的含量, 利用定量 KIO3 标准物质与过量 KI 反应生成定

量 I2, 在此反应体系中加入样品, 最后用 Na2S2O3 标准溶

液滴定剩余碘, 两点电位滴定法确定滴定终点。由于维生

素 C 预先和过量 I2 反应, 克服了滴定过程中维生素 C 易被

氧化的问题, 结果准确度得到提高。 

4.6  脂肪酸值的测定 

脂肪酸值是检验粮食中游离脂肪酸含量的量值, 以
中和 100 g 粮食中游离脂肪酸所需氢氧化钾的量表示。脂

肪酸值的变化反映了粮谷的品质劣变程度。但刘晓庚等[24]

认为仅靠脂肪酸值判断谷物的储藏品质有失偏颇, 为此尝

试了脂肪酸值和氨基酸态氮值双指标的同时测定方法。采

用等电位间隔记录计量点前的 2~6 组数据, 计算得出滴定

终点值。最终谷物脂肪酸值和氨基酸态氮值测定的回收率

分别为 93.4%~102.4%和 94.0%~101.8%, 经与国标法比较

和 F、t 检验得出本法准确性优于国标法。 
王锦云[54]同时采用手动滴定法和电位滴定法检测同

一玉米样品的脂肪酸值, 发现两种方法的测定结果基本一

致, 电位滴定法的测定结果标准偏差较小, 重复性好, 但
是它的测定值较手动滴定法结果偏高, 可能是因为滴定过

程时间较长, 脂肪酸是弱酸, 空气中的二氧化碳对滴定终

点造成干扰, 导致最终结果偏高。 
黄少华 [55]通过与国家标准规定的手动滴定法对照 , 

验证了连续自动电位滴定法测定玉米脂肪酸值的准确性、

重复性、提取液稳定性等性能参数都能满足现有国家标准

的要求。电位滴定过程中, 需注意选择合适的滴定速度, 
过慢影响滴定效率, 并增加空气中二氧化碳的溶入影响, 
过快时电极的响应速度会相应滞后。 

4.7  总酸含量的测定 

总酸是指最终能释放出的氢离子数量, 其存在于果

蔬制品、饮料、乳制品、酒、蜂产品、淀粉制品、谷物制

品和调味品等。 
食品中总酸测定通常采用电导法、酸碱滴定法和 pH

电位法[28,56]等。冯俊贤等将两点电位滴定法应用于酱油总

酸量的测定[57], 取得良好效果, 但是此法需进行多次预实

验确定合适的两点位置, 对于不同的滴定体系会有不同的

要求, 在实际应用时有很多不便之处。因此, 在两点电位

滴定法理论基础上, 作者进一步提出了等电位间隔滴定 
法[58], 解决了两点电位滴定法中两点位置难以确定的关键
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技术问题[59]。此后, 魏冬梅等[25]用等电位间隔电位滴定法

计算滴定终点, 测定桑葚酒的总酸, 最终克服了直接电位

滴定法滴定时间长、数据记录工作量大和两点电位滴定法

中两点位置较难确定等难点。 

4.8  总糖含量的测定 

食品中的总糖通常指具有还原性的葡萄糖、果糖、戊

糖、乳糖, 以及在测定条件下能水解为还原性的单糖的蔗

糖、麦芽糖及可能部分水解的淀粉。对于一些食品, 总糖

含量不同, 相应的营养价值也不同[60]。叶湖等[61]采用还原

糖电位测定仪检测固态类食品中总糖, 并与国标方法测定

结果进行比较。结果显示, 14 种食品采用电位滴定法测定

的总糖含量均稍大于国标方法, 可能是由于手动滴定受人

为因素影响较大, 如人眼观察色变相对滞后, 滴定体积偏

大, 导致总糖含量偏小。 

5  结  论 

食品质量与安全一直是人们热切关注的话题, 尤其

是食品中营养成分和污染物质的检测备受重视。在这种背

景下, 电位滴定法以其操作方便, 适用范围广, 可以自动

化等优势, 在食品安全检测中的应用越来越广泛, 大量文

献表明电位滴定法所测样品数据结果与国标方法中的手动

滴定法无明显差异。但是自动电位滴定法在我国起步较晚, 
技术指标尚未健全, 还未在国家标准检测手段中广泛推

广。因此, 在加快推广自动电位滴定技术的同时, 配备完

善的检验标准, 建立标准化的示范工程也是必不可少的。 
此外, 食品样品前处理过程较复杂, 采用一些先进的

仪器如全自动凯氏定氮仪等与自动电位滴定仪联用, 可以

实现全程自动化, 大大提高工作效率, 同时避免了传统方

法提取时对人体可能造成的危害, 以及滴定时由于个人操

作引起的误差。因此, 在大力推进自动电位滴定技术广泛

应用的同时, 还需要开发一些检测速度快、耐用性好、与

自动电位滴定仪相匹配的前处理仪器, 以提高检测效率, 
减少人为误差。 
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