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利用二茂铁检测植物油过氧化值方法的建立
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摘要!通过优化二茂铁与氢过氧化物反应的试验条件#建

立了一种基于二茂铁检测植物油过氧化值的方法%结果

表明#最佳检测条件为
#1[

油样与
#1[

二茂铁标准溶

液混合#加入
"9#1[

甲酸#异丙醇定容至
C1[

#在
."i

下加热
B"137

#检测波长
)#"71

%该方法的标准曲线为

E

o"9#TC!Vc"9!!"!

!

L

!

o"9(((.

"#检出限
"9"$1154

-

[

#定

量限
"9!.1154

-

[

#添加回收率
($9#.j

"

#""9")j

%二茂

铁法和碘量滴定法对实际油样的检测结果具有良好的线

性关系#说明二茂铁法可应用于植物油过氧化值的检测%

关键词!二茂铁&植物油&过氧化值&检测方法
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油脂在工业生产以及人们日常生活中应用广泛%油

脂的质量与人们的健康息息相关&但是在生产加工以及

使用过程中油脂会发生氧化%产生各种氧化产物%这些物

质会对油脂的品质以及人们的健康产生不良影响*

#

+

&

过氧化值!

\U_

#是反映油脂新鲜程度和质量的重要

指标*

!

+

&碘量滴定法是目前检测油脂过氧化值最常用的

方法*

)

+

&但是%碘化钾对氧非常敏感%环境中的氧会影响

其检测结果*

B

+

&有试验*

C

+发现%油脂中的不饱和脂肪酸

对碘有吸收作用%会导致检测结果偏低&此外%碘量滴定

法还存在操作繁琐%取样量大%试剂使用量大%反应终点

不易判断%检测结果容易受到操作者主观影响等问

题*

.ST

+

%这些因素都会影响检测结果的准确性&

目前也有一些其他方法用于检测油脂的过氧化值&

如"化学发光!

O[

#法%该方法虽然可以检测到较低浓度的

脂质氢过氧化物%但是化学发光的强度却容易受油脂的

种类和浓度的影响*

$S#"

+

$傅里叶红外光谱法%利用三苯基

磷与氢过氧化物的反应可以定量检测各种食用油的过氧

化值%但是反应产物与三苯基膦的光谱存在交叉干扰的

潜在风险*

##S#B

+

$

!0

硫代巴比妥酸!

M-P

#法%因其简单和可

重复性高且成本低而被广泛应用于油脂)未加工的肉类

和鱼类产品等食品基质中*

#C

+

%但样品需要经过高温和酸

处理%可能存在人为的过氧化反应%影响最终的检测结

果*

#.S#T

+

$亚铁离子氧化法*

#$S#(

+

%具有简单快速)试剂使

用量小)特异性好等优点%但是其吸收系数会受到多种因

素的影响%同时线性范围窄%再现性低等问题也限制该方

法的应用*

!"

+

&

二茂铁是一种过渡金属氧化物%由两个环戊二烯和

一个铁原子组成*

!#S!!

+

%具有可逆的氧化还原特性%常被

用作还原剂或者催化剂&较其他检测方法中使用的试

剂%二茂铁具有更好的热稳定性和化学稳定性*

!)S!B

+

&

OG>7

等*

!C

+报道了二茂铁衍生聚合物探针在电化学生物

传感中的应用%该研究证明%基于二茂铁聚合物的纳米传
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感器应检测过氧化氢是可行的&

W@:

;

27E273

等*

!.

+报告

了一种灵敏)快速且具有选择性的安培法测量亚油酸和

亚麻酸及其氢过氧化物%该方法主要通过氢过氧化物氧

化二茂铁而形成阴极电流%通过对电流的测定评价样品

的氧化程度%且试验结果不受还原剂和其他过氧化物的

干扰&前人的研究证实了二茂铁与氢过氧化物可发生计

量反应的可行性&但是直接应用二茂铁来检测油脂的过

氧化值还未见报道&

试验拟以二茂铁作为反应试剂%利用二茂铁与油脂

中的过氧化物发生的反应%采用化学计量学方法建立过

氧化物与二茂铁反应的线性关系%以期开发一种快速)准

确)方便的油脂过氧化值的检测方法&

#

!

材料与方法
#9#

!

材料与仪器

花生油"市售$

异丙醇)甲酸"分析纯%国药集团化学试剂有限公司$

过氧化氢异丙苯标准品!

OX\

#"纯度
$"j

%上海麦克

林生化科技有限公司$

二茂铁标准品"纯度
($j

%上海麦克林生化科技有限

公司$

紫外'可见光分光光度计"

/L54@F357)""

型%赛默飞

世尔科技公司$

恒温水浴锅"

XX0N

型%江苏国胜实验仪器厂&

#9!

!

试验方法

#9!9#

!

标准液及油样制备

!

#

#二茂铁标准溶液"准确称取
"9CB

;

二茂铁标准品

置于烧杯中%加入适量异丙醇溶解后倒入
#""1[

容量瓶

中%用异丙醇定容%即得浓度为
!(1154

(

[

的二茂铁标准

溶液%氮封后放置在
Bi

下备用&

!

!

#过氧化氢异丙苯溶液"准确称取
"9.

;

过氧化氢

异丙苯标准品!纯度
$"j

#置于
#"1[

棕色容量瓶中%异

丙醇定容%配置成浓度为
)#C9B1154

(

[

的过氧化氢异丙

苯母液%然后逐级稀释为
)9#C

"

BB9#C1154

(

[

的过氧化

氢异丙苯溶液%氮封后放置在
Bi

下备用&

!

)

#油样的制备"准确称取
"9B

;

食用油置于
#"1[

容量瓶中%用异丙醇定容%氮封后放置在
Bi

下备用&

#9!9!

!

最佳吸收波长的确定
!

分别取
#C9TT

%

T9$(1154

(

[

的过氧化氢异丙苯溶液各
#1[

于
!

支干净的试管中%各

加入
#1[

二茂铁标准溶液和
"9#1[

甲酸后用异丙醇定

容至
C 1[

!相当于过氧化氢异丙苯的浓度为
)9#C

%

#9C$1154

(

[

#&在恒温水浴锅中
."i

下反应
B"137

%反

应结束后立即用流动的水冷却至室温%使用紫外分光光

度计在
!""

"

.""71

范围内进行全波长扫描%异丙醇作

为空白校准基线%通过对比样品吸光度之间的关系%按

式!

#

#计算离散系数%确定最佳吸收波长&

R

D

W

)

*

% !

#

#

式中"

R

D

'''离散系数$

)

'''吸光度值的标准差$

*

'''吸光度值的平均值&

#9!9)

!

反应摩尔比的确定
!

取
"9#1[

二茂铁标准溶液和

#1[

不同浓度!

)9#C

"

BB9#C1154

(

[

#的过氧化氢异丙苯

溶液于不同的试管中%加入
"9#1[

甲酸后用异丙醇定容至

C1[

&在
."i

的恒温水浴条件下加热
B"137

%结束后立

即用流动水冷却至室温%使用异丙醇校准基线在
)#"71

处检测吸光度值%通过二茂铁与过氧化氢异丙苯在不同摩

尔比时的吸光度确定二者反应的饱和摩尔比&

#9!9B

!

酸催化剂的选择
!

试管中加入
#1[

二茂铁标准溶

液后%加入
#1[

浓度为
#C9TT1154

(

[

的过氧化氢异丙苯

溶液%然后分别加入
"9#1[

有机酸!甲酸%乙酸#和无机酸

!硫酸#%异丙醇定容至
C1[

&

."i

的恒温水浴锅中反应

B"137

%反应完成后在
!""

"

.""71

下进行全波长扫描&

#9!9C

!

温度和时间的影响
!

选择
)"

%

B"

%

C"

%

."

%

T" i

C

组不同的温度&每个样品中分别加入
#1[

二茂铁标

准溶液和
#1[

浓度为
#C9TT1154

(

[

的过氧化氢异丙苯

溶液%加入
"9#1[

甲酸后用异丙醇定容至
C1[

%在不同

的反应温度下加热
B"137

%反应后冷却至室温在
)#"71

处进行检测&设置
#"

%

!"

%

)"

%

B"

%

C"137

反应时间%同样

的反应条件下在
)#"71

处检测吸光度变化&

#9!9.

!

过氧化氢异丙苯标准曲线的绘制
!

取
"9#

%

"9!

%

"9B

%

"9C

%

"9.

%

"9T

%

"9$

%

#9"1[

浓度为
#C9TT1154

(

[

的过

氧化氢异丙苯溶液于试管中%加入
#1[

二茂铁标准溶液

和
"9#1[

甲酸%异丙醇定容至
C1[

%在最佳检测条件下

以过氧化氢异丙苯的浓度!

V

#为横坐标%吸光度值!

E

#为

纵坐标绘制标准曲线&按式!

!

#计算油脂过氧化值&

-

_

W

!

3

X

?

#

Y

R

"

Y

5

% !

!

#

式中"

-

_

'''过氧化值%

1154

(

b

;

$

3

'''样品的吸光度$

?

'''空白的吸光度$

"

'''标准曲线的系数$

5

'''取样量%

;

$

R

'''定容体积%

1[

&

#9!9T

!

检出限和定量限
!

参照文献*

!T

+的方法确定二茂

铁法的检出限&在玻璃管中分别加入
"9"

%

"9#

%

"9!

%

"9)

%

"9B

%

"9C

%

"9.

%

"9T

%

"9$

%

"9(

%

#9"1[

的
#9C$1154

(

[

的过氧

化氢异丙苯溶液%再加入
#1[

二茂铁标准溶液和
"9#1[

的甲酸%用异丙醇定容至
C1[

!相当于样品中过氧化氢

异丙苯浓度为
"9""

%

"9")

%

"9".

%

"9#"

%

"9#)

%

"9#.

%

"9#(

%

"9!!

%

"9!C

%

"9!$

%

"9)!1154

(

[

#&在恒温水浴锅中
." i

加热
B"137

%加热结束后立即用流动水冷却至室温%在

)#"71

处检测其吸光度&得到检出限的估计值后按照加

''

"

_549)T

$

Y59.
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标浓度为估计检出限的
#

"

C

倍范围确定过氧化氢异丙

苯添加量%在干净的试管中加入合适的过氧化氢异丙苯

溶液!

#C9TT1154

(

[

#%再加入
#1[

二茂铁标准溶液和

"9#1[

的甲酸%用异丙醇定容至
C1[

%在
."i

下加热

B"137

%加热结束后立即用流动水冷却至室温%在
)#"71

处检测吸光度值%共检测
T

组平行&根据式!

)

#求得方法

检出限%以方法检出限的
)9)

倍为定量限&

*

'

W

CD

!

&

X

#

%

#

X!

#

% !

)

#

式中"

*

'

'''方法检出限%

1154

(

[

$

C

'''加标样品测试结果的标准偏差$

D

'''自由度为
&S#

时的
NF@E>7FQD

值%可查值表得

到%当
&oT

时%在
((j

置信区间!

!

o"9"#

#下%

Do)9#B

$

&

'''加标样品数量%一般取
T

&

#9!9$

!

回收率
!

在试管中分别加入
#1[

空白油样)低加

标油样!

)9#C 1154

(

[

过氧化氢异丙苯#)中加标油样

!

T9$(1154

(

[

过 氧 化 氢 异 丙 苯 #)高 加 标 油 样

!

#!9.!1154

(

[

过氧化氢异丙苯#%再加入
#1[

二茂铁

标准溶液和
"9#1[

的甲酸%用异丙醇定容至
C1[

%在

."i

条件下加热
B"137

%然后在
)#"71

下检测样品的

吸光度值&

#9!9(

!

滴定法测定过氧化值
!

按
]-C""(9!!T

'

!"#.

执行&

!

!

结果与分析
!9#

!

最佳吸收波长的确定

为了选择最佳检测波长%考察过氧化氢异丙苯浓度

为
#9C$

%

)9#C1154

(

[

时与二茂铁反应的全波长!

!""

"

.""71

#扫描图%结果如图
#

所示&

!!

由图
#

可知%在
)""

"

B""71

的范围内随着过氧化氢

异丙苯浓度的增加样品吸光度值变大%虽然最大吸收波长

在
)#$71

处%但是通过对比吸光度值离散系数!表
#

#可

知%在
)#"71

处吸光度值的离散系数最大%即在
)#"71

处的空白样品的吸光度与标准样品吸光度的差值最大%检

测最为灵敏&所以选择
)#"71

为最佳检测波长&

图
#

!

最佳检测波长的优化

&3

;

@:>#

!

U

J

F313K2F35758FG>I>DFE>F><F357?2L>4>7

;

FG

表
#

!

不同波长下吸光度值离散系数

M2I4>#

!

'3D

J

>:D357<5>883<3>7F582ID5:I27<>L24@>2F

E388>:>7F?2L>4>7

;

FGD

波长(
71

离散系数(
j

波长(
71

离散系数(
j

)#" B"9C. )!C !C9$(

)#C )B9BB ))" !B9CT

)!" !(9!#

!9!

!

反应摩尔比的确定

由图
!

可知%二茂铁与过氧化氢异丙苯反应的饱和

摩尔比!

&

二茂铁
n&

过氧化氢异丙苯#为
#nB

%说明二茂铁结构中

!

个环戊二烯可以与
B

个过氧化物结合或者每个环戊二

烯与一个过氧化物结合%其余两个过氧化物与铁形成络

合物&为了保证在标准曲线范围内二茂铁过量且吸光度

值处于检测器的最佳检测范围%选择二茂铁标准溶液的

浓度为
!(1154

(

[

%过氧化氢异丙苯标准溶液的浓度为

#C9TT1154

(

[

&

!9)

!

酸性催化剂的优化

二茂铁在酸性条件下与氢过氧化物反应%选择硫酸)

甲酸)乙酸%分别加入二茂铁溶液以及二茂铁与过氧化氢

异丙苯的混合溶液中%并进行全波长扫描&结果发现由

甲酸提供的氢离子浓度可使催化反应进行的同时%保证

二茂铁不分解%硫酸!强酸#使二茂铁分解而乙酸存在下

没有显示反应性%故选择甲酸作为催化剂&

如图
)

所示%随着甲酸体积分数的增大%二茂铁与过

氧化氢异丙苯反应产物在
)#"71

范围内的吸光度值不

断升高%表明酸性催化剂体积分数的升高有助于反应的

进行&但是%过低的酸性条件可能会破坏二茂铁与过氧

化氢异丙苯反应产物的结构*

!$

+

&因此%最终选择体积分

数为
!j

的甲酸%验证实验也表明在该酸性催化剂条件

下%过氧化氢异丙苯不会发生分解&

!9B

!

温度对反应的影响

由图
B

可知%二茂铁与过氧化氢异丙苯的反应随温

度的提高形成反应产物的含量不断增加%当
."i

后反应

图
!

!

过氧化氢异丙苯与二茂铁反应摩尔比

&3

;

@:>!

!
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图
)

!

甲酸浓度对吸光度的影响

&3

;

@:>)

!

A784@>7<>5885:13<2<3E<57<>7F:2F357

572ID5:I27<>

图
B

!

反应温度对样品吸光度的影响

&3

;

@:>B

!

MG>3784@>7<>58:>2<F357F>1

J

>:2F@:>57

D21

J

4>2ID5:I27<>

基本达到了平衡%温度再升高其生成物含量变化微弱&

考虑到氢过氧化物容易受到高温的影响而发生变化%所

以选择
."i

作为最佳反应温度&

!9C

!

反应时间的影响

由图
C

可知%随着加热时间的延长反应产物含量增

加%当在
."i

加热
B"137

时%二茂铁与过氧化氢异丙苯

的反应达到平衡状态%即使增加反应时间反应产物含量

恒定&故选择
B"137

作为最佳反应时间&通过滴定验证

过氧化氢异丙苯浓度的方法检验过氧化氢异丙苯在
."i

加热
B"137

后的稳定性%结果表明在该条件下过氧化氢

异丙苯不会发生变化&

!9.

!

标准曲线的制定

在
)#"71

处%过氧化氢异丙苯浓度和吸光度值之间

的线性回归方程为
E

o"9#TC!Vc"9!!"!

%

L

!

o"9(((.

&

标准曲线线性方程呈现了良好的线性关系%可以作为过

氧化物的定量方法用于检测&浓度为
"9""

%

"9")

%

"9".

%

"9#"

%

"9#)

%

"9#.

%

"9#(

%

"9!!

%

"9!C

%

"9!$

%

"9)!1154

(

[

的过

氧化氢异丙苯溶液与二茂铁反应后在
)#"71

处的吸光

度曲线结果如图
.

所示&曲线在
"9#!.1154

(

[

处出现

明显拐点%在
"9#!.

"

"9.)"1154

(

[

的范围内选择空白样

图
C

!

反应时间对样品吸光度的影响

&3

;

@:>C

!

MG>>88><F58:>2<F357F31>57D21

J

4>

2ID5:I27<>

图
.

!

过氧化氢异丙苯在低浓度处的折点

&3

;

@:>.

!

MG>I:>2b

J

537F58<@1>7>G

H

E:5

J

>:5=3E>2F

45?<57<>7F:2F357

品加标浓度为
"9BT)1154

(

[

%平行检测
T

个样品&

T

个

平行样品吸光度值的检测结果为
"9)T.h"9"")

%根据

式!

)

#得到二茂铁法的检出限为
"9"$1154

(

[

%定量限为

"9!.1154

(

[

&

!9T

!

添加回收率

称取
"9!"

;

花生油%添加
"9#1[

浓度为
)9#C

%

T9$(

%

#!9.!1154

(

[

的过氧化氢异丙苯溶液配置成低)中)高加

标油 样%转 换 成 过 氧 化 物 值 分 别 为
#C9BB

%

)(9TB

%

.)9#"1154

(

b

;

%称取油样时%每次称取都有些差异导致

过氧化物含量发生波动%计算结果如表
!

所示&

计算 结 果 表 明%二 茂 铁 方 法 的 加 标 回 收 率 在

($9#.j

"

#""9")j

%二茂铁检测方法与过氧化物含量检

测结果具有很好的对应性%完全符合作为检测方法对过

氧化物的检测%说明该方法能有效检测油脂中的氢过氧

化物含量&

!9$

!

两种方法对实际样品的检测比较

取
B

组新鲜的花生油置于烧杯中%分别在
#!"i

下

加热
"

%

#

%

)

%

CG

%加热后的样品分别使用二茂铁法和滴定

法进行检测&

!!

以二茂铁法测得过氧化值!

1154

(

b

;

#为横坐标!

V

#%

)'

"

_549)T

$

Y59.

姚云平等!利用二茂铁检测植物油过氧化值方法的建立



表
!

!

二茂铁法的添加回收率

M2I4>!

!

NF27E2:E2EE3F357:><5L>:

H

:2F>588>::5<>7>

1>FG5E

样品
过氧化氢异丙苯加

标量(!

1154

,

[

S#

#

过氧化值(

!

1154

,

b

;

S#

#

添加回收

率(
j

空白油样
!

#C9("h"9#.

低加标油样
)9#C )B9#.h"9CT #""9")h#9.T

中加标油样
T9($ C#9)#h"9)T #""9"!h"9T!

高加标油样
#!9.! T!9!.hB9!( ($9#.hC9(B

以滴定法测得过氧化值!

1154

(

b

;

#为纵坐标!

E

#%建立线

性回归方程&两者的线性回归方程为
E

o"9$$)BVS

)9C(")

%

L

!

o"9((.T

%说明两种方法对实际油样的检测结

果具有良好的线性关系%但是也观察到其斜率不为
#

%由

于油脂体系较为复杂%二茂铁可能会与油脂中的其他成

分发生反应!含氧自由基)过氧自由基等#%导致检测结果

增大%这一现象需要通过进一步的试验去解释%同时也观

察到回归方程与
E

轴不交于零点处%这可能是由于二茂

铁法中油脂完全处于有机试剂中%其氧化产物更容易被

完全反应%所以其过氧化值较大&

图
T

!

植物油样品两种方法检测结果的比较

&3

;

@:>T

!

O51

J

2:3D5758FG>E>F><F357:>D@4FD58F?5

1>FG5ED85:L>

;

>F2I4>534

)

!

结论
通过试验%发现油脂中的过氧化物与二茂铁进行反

应具有对应关系$将二茂铁方法与国标滴定法进行比较%

发现两种方法具有良好的线性关系%且二茂铁法具有试

剂性质稳定不受空气和光照影响%取样量少%试剂使用量

少%操作过程简单的特点&
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