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自动电位滴定仪测定饼干中酸价和过氧化值的 

应用研究 

周志杰*, 曹  峰 

(济南市食品药品检验检测中心, 济南  250000) 

摘  要: 目的  建立自动电位滴定仪法测定饼干食品中酸价和过氧化值的检测方法。方法  通过石油醚超声

浸提提取饼干样品中的油脂, 分别用自动电位滴定仪法和人工滴定法测定样品中的酸价和过氧化值。结果  

取 15 份饼干样品分别用自动电位滴定仪和人工滴定测定酸价和过氧化值, 将结果进行配对 t 检验, 方法无显

著差异(P＞0.05), 人工滴定法测定时高、低酸价值样品相对标准偏差分别为 0.34%和 6.74%, 自动电位滴定仪

法测定时对应的相对标准偏差分别为 0.27%和 1.87%; 人工滴定法测定时高、低过氧化值样品相对标准偏差分

别为 0.13%和 0.96%, 自动电位滴定仪法测定时对应的相对标准偏差分别为 0.08%和 0.21%。结论  自动电位

滴定法测定饼干中酸价和过氧化值所得结果精密度均优于人工滴定法, 稳定性好, 安全且便于操作。 
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Application of automatic potentiometric titrator in determination of acid 
value and peroxide value in biscuits 

ZHOU Zhi-Jie*, CAO Feng 

(Food and Drug Inspection and Testing Center of Jinan, Jinan 250000, China) 

ABSTRACT: Objective  To establish an automatic potentiometric titration method for the determination of acid 

value and peroxide value in biscuits. Methods  The oil in the biscuit sample was extracted by ultrasonic extraction 

with petroleum ether, and the acid value and peroxide value in the sample were determined by automatic 

potentiometric titration and manual titration respectively. Results  The acid value and peroxid value of 15 biscuit 

samples were determined by automatic potentiometric titration and manual titration, and the results were tested by 

paired t-test. There was no significant differences between the two methods (P＞0.05). The relative standard 

deviations of high and low acid value samples measured by manual titration were 0.34% and 6.74%, and 0.27% and 

1.87% by automatic potentiometric titration respectively. The relative standard deviations of high and low peroxide 

value samples measured by manual titration were 0.13% and 0.96%, and 0.08% and 0.21% by automatic 

potentiometric titration respectively. Conclusion  The precision of automatic potentiometric titration in the 

determination of acid value and peroxide value in biscuits is better than that of manual titration, with good stability, 

safety and easy operation. 
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0  引  言 

在我国社会生活快速发展的过程中, 人们对食品的

健康品质要求不断提高, 饼干作为日常生活中的常见食品, 

因其储存方便、货架期长、种类多样, 老少皆宜而广受欢

迎。油脂在饼干中的作用包括便于加工, 增加营养、增添

风味、保持形态、形成不同质地等[1‒2], 富含油脂的食品, 在

加工储存过程中因高温、酸、碱或酶的作用, 油脂中不饱

和脂肪酸被氧化形成不稳定的氢过氧化物, 并进一步分解

为醛、酮、酸等并呈现刺激性气味, 即俗称的“哈喇味”或

“酸败味”, 发生油脂酸败[3]。油脂酸败会引起食品品质下降, 

影响食品安全[4], 但食品酸败初期不易被发现。虽然轻微

的氧化酸败不会影响人体健康, 但长期食用, 会对身体造

成潜在危害, 诱发肠胃不适、腹泻、损害肝脏[5‒6], 且酸败

过程产生的过氧化物和自由基等会导致人体衰老、肿瘤、

心血管疾病等的发生[7‒8]。一般通过测定饼干中油脂的酸价

和过氧化值来判断饼干质量和变质程度[9]。 

酸价和过氧化值作为衡量油脂氧化酸败程度的重要

指标[10], 也反映出饼干等富含油脂类食品的新鲜程度和食

品品质。饼干的酸价和过氧化值测定已成为相关部门监督

检测该类食品质量的常规项目。目前, 食品中酸价和过氧

化值的测定主要根据 GB 5009.229—2016《食品安全国家

标准 食品中酸价的测定》[11]和 GB 5009.227—2016《食品

安全国家标准 食品中过氧化值的测定》[12], 在过氧化值测

定的国标方法中, 关于自动电位滴定法, 仅规定了对纯油

脂样品过氧化值的检测方法, 而含油食品过氧化值的测定

还保留了手工滴定法。鉴于此本研究改进含油食品的过氧

化值测定方法, 使用电位滴定仪测定含油食品的酸价和过

氧化值, 并基于国标, 结合日常工作实际, 对饼干样品前

处理、实验试剂的选择进行了优化, 分别使用全自动电位

滴定仪和手工滴定测定饼干的酸价和过氧化值, 记录结果

进行比较分析, 验证了电位滴定仪法测定含油食品过氧化

值的可行性, 为提高含油食品酸价和过氧化值的测定方法

的准确性提供参考。  

1  材料与方法 

1.1  仪器与材料 

1.1.1  实验仪器 

T960 全自动电位滴定仪, 包含 pH 复合电极和铂环电

极(氧化还原电极)(济南海能仪器股份有限公司)。 

1.1.2  实验材料 

石油醚(30～60 ℃沸程)、异丙醇、冰乙酸、异辛烷(分

析纯, 天津市富宇精细化工有限公司); 乙醚、三氯甲烷(分

析纯, 莱阳经济开发区精细化工); 氢氧化钠(分析纯, 国药

集团化学试剂有限公司 ); 硫代硫酸钠标准滴定溶液

(0.1002 mol/L, 中国计量科学研究院)。 

抽检任务中不同品牌饼干样品。 

1.2  实验方法 

1.2.1  样品处理 

将饼干样品粉碎, 根据饼干油脂含量不同, 取适量

样品放入 1000 mL棕色广口瓶, 加入样品 2~3倍体积的石

油醚, 搅拌, 超声 15 min 使充分混匀[13‒14], 置于通风橱

中常温过夜提取, 将浸提液用装有适量无水硫酸钠的快

速滤纸收集于烧瓶内 , 装入旋转蒸发仪 , 在 40 ℃, 

0.08~0.1 MPa 负压条件下彻底蒸干石油醚, 残留液体油

脂即为待测试样。 

1.2.2  酸价的检测方法 

自动电位滴定仪法:取适量提取的油脂样品于滴定杯

中, 加入 50 mL 乙醚-异丙醇(1:1, V:V), 使用 pH 复合电极, 

选择动态滴定模式, 用 0.1 mol/L氢氧化钠标准溶液进行滴

定, 最小加液体积 0.02 mL, 设置预搅拌时间 20 s。 

人工滴定法:按照《食品安全国家标准 食品中酸价的

测定》第一法进行实验。 

1.2.3  过氧化值的检测方法 

自动电位滴定仪法: 取 5 g 油脂样品于滴定杯中, 加

入 50 mL 异辛烷-冰乙酸(2:3, V:V), 0.5 mL 饱和碘化钾, 磁

力搅拌器搅拌 60 s, 加入 30 mL水, 使用铂环电极, 动态滴

定模式, 根据过氧化值估值用 0.01 mol/L 或 0.002 mol/L 硫

代硫酸钠标准溶液进行滴定, 最小加液体积 0.02 mL。 

人工滴定法: 按照《食品安全国家标准 食品中过氧

化值的测定》第一法进行实验, 测定时采用异辛烷-冰乙酸

混合液对样品油脂进行溶解。 

2  结果与分析 

2.1  实验条件优化 

2.1.1  样品前处理 

加入石油醚提取油脂时, 可根据饼干油脂含量提前

预估所需饼干样品量, 并通过超声使石油醚充分提取油脂,  

油脂含量较少的饼干样品, 可适当增加浸泡时间[15], 含水

量较高的样品, 通过 60~70 ℃真空干燥 30 min 可除去大部

分水分[16], 减少油脂样品中水分回收工作。根据参考文献

和实验情况, 本研究使用样品两倍体积石油醚浸泡样品, 

玻璃棒搅拌均匀后超声 15 min, 并静置过夜的浸提方法, 

达到最大浸提效果, 节约样品用量。 

2.1.2  试剂的选择 

国标过氧化值人工滴定方法中所使用的三氯甲烷有

一定毒性, 可经呼吸道、消化道和皮肤进入人体造成慢性

中毒[17‒18], 本研究中分别使用三氯甲烷和异辛烷溶解油脂

样品, 测定过氧化值结果并进行 t 检验, P=0.203＞0.05, 无

显著差异 , 最终选择使用异辛烷, 避免有毒试剂的使用, 
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减少人员伤害和环境污染, 增加实验安全性。 

2.2  2 种滴定方法的测定结果对照 

选取 15 种不同品牌饼干样品, 分别用电位滴定仪法

和人工滴定法测定酸价和过氧化值, 实验结果见表 1, 将

结果输入 SPSS 统计软件, 通过样本配对 t 检验, 可得酸价

结果为 t=‒1.227, P=0.240＞0.05, 过氧化值结果为 t=‒0.814, 

P=0.430＞0.05。 

2.3  2 种滴定方法的精密度比较 

分别选取酸价值高、低不同, 过氧化值高、低不同的

2 种饼干样品进行实验, 每种浓度的样品分别用人工滴定

法和自动电位滴定仪法连续测定 6 次, 并计算出平均值和

样品相对标准偏差, 实验结果见表 2和表 3, 可见酸价和过

氧化值测定中, 自动电位滴定法所得滴定结果精密度和稳

定性均优于人工滴定法, 在连续测定中优势明显。 

 
表 1  人工滴定法与自动电位滴定仪滴定法结果比较 

Table 1  Comparison of titration results between manual titration and automatic potentiometric titration 

饼干样品 
人工滴定结果 自动电位滴定法结果 

酸价/(mg/g) 过氧化值/(g/100 g) 酸价/(mg/g) 过氧化值/(g/100 g) 

样品 1 1.2046 0.1159 1.2204 0.1204 

样品 2 0.4895 0.0644 0.5013 0.0697 

样品 3 1.8357 0.2301 1.8543 0.2358 

样品 4 1.4692 0.2104 1.4058 0.2087 

样品 5 0.2684 0.0264 0.3014 0.0253 

样品 6 0.4508 0.0521 0.4621 0.0543 

样品 7 1.1148 0.1288 1.1058 0.1234 

样品 8 0.5864 0.0804 0.5547 0.0772 

样品 9 0.4645 0.0541 0.4874 0.0583 

样品 10 0.5273 0.0586 0.5432 0.0599 

样品 11 0.2514 0.0147 0.3149 0.0135 

样品 12 0.7164 0.0943 0.7139 0.0931 

样品 13 1.8543 0.2084 1.8649 0.2050 

样品 14 0.7905 0.0885 0.7814 0.0907 

样品 15 0.8046 0.1073 0.8731 0.1087 

 
 

表 2  人工滴定法与自动电位滴定仪滴定法测定酸价精密度比较 
Table 2  Comparison of precision between manual titration and automatic potentiometric titration in the determination of acid value  

 人工滴定法/(mg/g) 自动电位滴定仪法/(mg/g) 

 高酸价样品 低酸价样品 高酸价样品 低酸价样品 

样品 1 1.51 0.20 1.52 0.22 

样品 2 1.52 0.24 1.52 0.22 

样品 3 1.52 0.21 1.52 0.22 

样品 4 1.51 0.21 1.52 0.22 

样品 5 1.52 0.23 1.52 0.21 

样品 6 1.52 0.22 1.51 0.22 

X 1.517 0.218 1.518 0.218 

s 0.00516 0.01472 0.00408 0.00408 

RSD% 0.34 6.74 0.27 1.87 
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2.4  2 种实验方法比较 

由于部分饼干样品因加工工艺或原料而具有较深颜

色, 所提取油脂样品颜色也较深, 对人工滴定中使用指示

剂进行颜色判断有一定影响, 且过氧化值人工滴定过程中

易出现浑浊, 对淡黄色颜色判断造成一定影响, 电位滴定

仪通过电位变化判断滴定终点, 滴定仪可自动判断, 且滴

定曲线中电位突跃点明显, 形象直观便于观察, 如图 1, 避

免了实验人员对颜色判断等造成的误差, 排除外界干扰, 

提高检测可操作性和准确度。 

自动电位滴定仪可自动记录实验时间、样品编号、滴

定体积等原始数据, 并根据设定公式自动计算, 减轻实验

工作中数据处理工作量, 减少实验误差。 

 
 

表 3  人工滴定法与自动电位滴定仪滴定法测定过氧化值精密度比较 
Table 3  Comparison of precision between manual titration and automatic potentiometric titration in the determination  

of peroxide value  

 人工滴定法/(g/100 g) 自动电位滴定仪法/(g/100 g) 

 高过氧化值样品 低过氧化值样品 高过氧化值样品 低过氧化值样品 

样品 1 0.2116 0.0526 0.2115 0.0527 

样品 2 0.2120 0.0517 0.2114 0.0529 

样品 3 0.2116 0.0529 0.2116 0.0527 

样品 4 0.2118 0.0527 0.2116 0.0527 

样品 5 0.2116 0.0525 0.2112 0.0529 

样品 6 0.2112 0.0532 0.2116 0.0527 

X 0.2116 0.0526 0.2115 0.0528 

s 0.00027 0.00051 0.00016 0.00011 

RSD% 0.13 0.96 0.08 0.21 

 
 
 

 
 

图 1  电位滴定仪测定饼干样品酸价滴定曲线 

Fig.1  Titration curve of automatic potentiometric titrator to determine the acid value of biscuit sample 
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3  结  论 

本实验以国标方法为基础, 采用石油醚超声浸提法

提取饼干样品中的油脂, 分别用人工滴定法和电位滴定仪

法测定其酸价和过氧化值。通过比较发现, 自动电位滴定

仪法对饼干中酸价和过氧化值的测定与人工滴定法结果无

显著差异, 但精密度远高于人工滴定法, 建立了电位滴定

仪测定饼干食品酸价和过氧化值的测定方法, 为需要提取

油脂的含油食品测定酸价和过氧化值提供了参考。 
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