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两种滴定法测定食用油中过氧化值和酸价的

不确定度评价
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摘要!目的!利用
AB(""E&!!E

及
AB(""E&!!D

的两种滴

定法!自动电位滴定法和指示剂滴定法"对食用油中酸价

!值"和过氧化值的测定不确定度进行分析%得出两种滴

定方法测定结果的扩展不确定度#方法!采用
,=:UF

AT""$

-化学分析中不确定度的评估指南.进行不确定度

评价#结果!标准溶液是影响酸价!值"和过氧化值试验

结果不确定度的主要因素#结论!两种滴定法对于食用

油的过氧化值和酸价!值"的影响相差较小%对于基层检

测机构可根据实际情况选择合适的滴定法#

关键词!滴定法'过氧化值'食用油'酸价!值"'不确定度
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*食品安全国家标准
!

植物油+

的理化指标要求#过氧化值和酸价,值-为规定检验项目#

通过检测食用植物油的过氧化值和酸价,值-可以判断出

其是否适用于日常食用#进而监督市场中食用植物油的

质量安全/

#+!

0

&

目前适用于食用植物油的过氧化值和酸价,值-检测

方法为
AB(""E&!!D

(
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,第一法滴定法和第二法电位

滴定法-和
AB(""E&!!E
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,第一法冷溶剂指示剂滴

定法和第二法冷溶剂自动电位滴定法-#相较于
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*食用植物油卫生标准的分析方法+增加了

电位滴定法&新标准中规定的指示剂滴定法和电位滴定

法在终点判定上存在差别#指示剂滴定法依据反应终点

引起的溶液颜色变化判定结果#电位滴定法依据终点电

位产生突跃引起滴定曲线的变化判定终点&虽然指示剂

颜色变化存在个体差异#但通过多次测定及扣除空白试

验可相对减少误差&针对电位滴定法的电位突跃通常会

设定滴定体积#若出现样品滴定体积过大导致滴定杯出

现溢出或者未到滴定终点就停止滴定#都会对仪器和试

验结果造成影响/

@+(

0

&新标准对估计酸价,值-含量在

"

!

#

#

#

!

%

#

%

!

#(

#

#(

!

D(G

L

.

L

的样品#最小称样量规定
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#当称样量不符合标准要求

时所得检测结果的可信度也随之降低#在食用油的酸价

,值-大小未知时通过冷溶剂指示剂滴定法测试通常比较

适用于检测机构/
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&过氧化值的检测过程需要加入饱

和碘化钾在暗处反应后进行滴定#若采用电位滴定法设

定程序#进行自动电位滴定前需人工对每一个样品进行

处理#与滴定法在节省时间方面没有较大优势#若出现食

用植物油的过氧化值超过标准限量#所用标准溶液的浓

度要求也有不同#需要及时更换标准溶液#所以电位滴定
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法检测过氧化值并不适用于基层实验室的日常大量检测

任务/
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&王志强等/
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0曾通过自动电位滴定法测定食用植

物油过氧化值!酸值的不确定度评定#按照
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*测

量不确定度评定与表示+分析不确定度的分量&针对因

标准溶液和称量引起的不确定度分析存在不同#以及缺

少与指示剂滴定分析的比较#文章拟根据国家标准检测

方法测定食用植物油的过氧化值和酸价,值-
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*化学分析中不确定度的评估指南+对指示

剂滴定法和电位滴定法分别进行不确定度评价/
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#通过

比较两种方法的扩展不确定度大小科学选择适合于基层

检测机构的方法#旨在得到经济实用且合理可靠的检测
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不确定度影响因素分析
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一法测定食用植物油过氧化值的测量不确定度分析来源

主要有)检测过程重复性引入的不确定度
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第二法测定食用植物油过

氧化值的测量不确定度分析来源主要有)检查过程重复

性引入的不确定度
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一法测定食用植物油酸价,值-测量不确定分析来源主要

有)检测过程重复性引入的不确定度
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第二法食用植物油酸价

,值-测量不确定分析来源主要有)检测过程重复性引入

的不确定度
;

.N2

,

E!5

-

#质量称量引入的不确定度
;

.N2

,

O!5

-

#氢

氧化钠标准溶液引入的不确定度
;

.N2

,

7!5

-

#全自动电位滴

定仪引入的不确定度
;

.N2

,

Y!5

-

&

!

!

结果与分析
!&#

!

检测过程重复性引入的不确定度
;

.N2

)

E

*

评定

对于检测过程重复性引入的不确定度
;

.N2

,

E

-

#依据检

验标准检验方法#指示剂滴定法
#"

次测得食用油样品的

过氧化值和酸价的均值分别为
"&"("#

L

.

#""

L

和

"&#@EG

L

.

L

#计算标准偏差
C

和检测过程重复性引入的

不确定度
;

.N2

,

E

-

&

;

.N2

,

E#2

-

U

C

,

L

'

-

L

V

槡(
U

)

#"

'

,

L

'

V

L

V

-

#"

W

,

#"

V

#

-槡 .

L

V

U

"B""%$%

#

;

.N2

,

E#5

-

U

C

,

L

'

-

L

V

槡(
U

)

#"

'

,

L

'

V

L

V

-

#"

W

,

#"

V

#

-槡 .

L

V

U

"B""%%E

&

对于检测过程重复性引入的不确定度
;

.N2

,

E

-

#电位滴

定法
#"

次测得食用油样品的过氧化值和酸价的均值分

别为
"&"("@

L

.

#""

L

和
"&#@DG

L

.

L

#计算标准偏差
C

和

检测过程重复性引入的不确定度
;

.N2

,

E

-

&

;

.N2

,

E!2

-

U

C

,

L

'

-

L

V

槡(
U

)

#"

'

,

L

'

V

L

V

-

#"

W

,

#"

V

#

-槡 .

L

V

U

"B"#"'

#

;

.N2

,

E!5

-

U

C

,

L

'

-

L

V

槡(
U

)

#"

'

,

L

'

V

L

V

-

#"

W

,

#"

V

#

-槡 .

L

V

U

"B"##(

&

$'

安全与检测
U:51C? 8<=Ù 1,C<6=
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联合会,

<S:̀ ,

-查表得到在实际应用时可忽略不计#按

均匀分布计算得纯度和摩尔质量的不确定度)

;

纯度
l

"&"""!

槡@d#&""""

l"&"""#!

&

,

@

-滴定基准物质消耗硫代硫酸钠标准溶液体积引

入的不确定度分量)

%

("GT:

级滴定管)校准证书误差为
"&"(GT

#按

三角 形 分 布 考 虑
S 槡l $

#则
;

#

,

Y

-

l"&"(

.槡$ l

"&"!"%GT

&

&

实验室温度波动引入的不确定度分量
;

!

,

Y

-)标

准情况下温度为
!"c

#而实验室温度在
i%c

波动#水的

体积膨胀系数为
!&#d#"

+%

c

+#

#温度效应引起的体积变

化为均匀分布#

S 槡l @

#则
;

!

,

Y

-

l%d!&#d#"

+%

.槡@l

%&'("d#"

+%

&

'

将
;

#

,

Y

-!

;

!

,

Y

-两个分量合成#得到
;

E

,

J

-

l

;

!

#

*;槡
!

!

l"&"!"%

&

,

%

-玻璃量器引入的不确定度分量)依据
AB(""E&

!!D

(

!"#$

检测得到食用植物油的过氧化值
#

"&#(

L

.

#""

L

#

因此 将
"&#"# ' G32

.

T

硫 代 硫 酸 钠 溶 液 稀 释 至

"&""!"@$G32

.

T

#具体操作)取
(GT"&#"#'G32

.

T

硫代

硫酸钠标准溶液至
!("GT

容量瓶#

!("GT:

级容量瓶

最大允许误差
i"&#(GT

'

(GT:

级移液管最大允许误

差
i"&"#(GT

#服从均匀分布#包含因子
S 槡l @

#换算成

标准不确定度为)

;

.N2

,容量瓶-

l

"&#(

槡!("d @

l"&"""@%D

#

;

.N2

,移液管-

l

"&"#(

槡(d @

l"&""#D@

#

;

%

l ;

!

.N2

,容量瓶-

*;

!

.N2

,移液瓶槡 - l

"&"""@%D

!

*"&""#D@槡 !

l"&""#D$

&

不确定度合成为)

;

.N2

,

3#

-

l ;

!

E

,

.N

X

-

*;

!

E

,

O

-

*;

!

E

,

J

-

*;

!

%

*;

!

槡 纯度 l

"&"""#@%

!

*"&"""!!@

!

*"&"!"%

!

*"&""#D$

!

*"&"""#!槡 !

l

"&"!"(

&

!&@&!

!

配制氢氧化钠标准溶液浓度引入的不确定度

;

.N2

,

P!

-

!

根据
AB

.

C$"#

(

!"#$

进行氢氧化钠标准溶液的

标定)

7

=H6;

l

Od#"""

,

Y+Y

"

-

/

# ,

%

-

式中)

O

(((基准试剂质量#

L

'

Y

(((试样消耗硫代硫酸钠标准溶液体积#

GT

'

Y

"

(((空白消耗硫代硫酸钠标准溶液体积#

GT

'

/

(((邻苯二甲酸氢钾的摩尔质量浓度#

L

.

G32

'

7

=H6;

(((氢氧化钠标准溶液的实际浓度#

G32

.

T

&

,

#

-标定重复性引入的不确定度分量)平行测定

%'

"

g32&@'

$

=3&#

程
!

慧等!两种滴定法测定食用油中过氧化值和酸价的不确定度评价



#"

次所得氢氧化钠标准溶液浓度为
"&#""D%G32

.

T

#对

于检测过程重复性引入的不确定度
;

E

,

.N

X

-

为)

;

E

,

.N

X

-

l

C

,

L

'

-

L

+

槡(
l

)

#"

'

,

L

'

V

L

V

-

#"

W

,

#"

V

#

-槡 .

L

V

l"&"""#''

&

,

!

-称量邻苯二甲酸氢钾引入的不确定度分量)天平

校准产生的不确定度一般由天平计量证书给出#按标准

要求准确称量样品精确至
"&""""#

L

#最大允许误差

i"&"(G

L

#按均匀分布评定#取
S 槡l @

#则)

;

#

,

O

-

l"&"(G

L

.槡@l"&""""!'E

#

;

!

,

O

-

l !d

,

"&""""!'E

-槡 !

l"&""""%"E

#

;

E

,

O

-

l"&""""%"E

.

Ol"&""""$%$

&

基准试剂邻苯二甲酸氢钾引入的不确定度主要来源

于纯度和摩尔质量#根据标准证书记录的纯度,

EE&EEi

"&"(

-

)

#摩尔质量的相对不确定度由国际理论,化学-与

应用化学联合会,

<S:̀ ,

-查表得到在实际应用时可忽略

不计#按均匀分布计算得纯度的不确定度)

;

纯度
l"&"""(

.,槡@d#&""""

-

l"&"""!E

&

,

@

-滴定基准物质消耗氢氧化钠标准溶液体积引入

的不确定度分量)

%

("GT:

级滴定管)校准证书误差为
"&"(GT

#按

三角 形 分 布 考 虑
S 槡l $

#则
;

#

,

Y

-

l"&"(

.槡$ l

"&"!"%GT

&

&

实验室温度波动引入的不确定度分量
;

!

,

Y

-)

;

!

,

Y

-

l%d!&#d#"

+%

.槡@l%&'("d#"

+%

&

'

将
;

#

,

Y

-!

;

!

,

Y

-两个分量合成#得到)

;

E

,

Y+Y

"

-

l

;

!

#

*;槡
!

!

l"&"!"%

&

氢氧化钠标准溶液浓度引入的不确定度
;

.N2

,

7!

-

l

;

!

#

*;

!

!

*;

!

@

*;

!

槡 纯度 l"&"!"%

&

!&%

!

滴定体积引起的不确定度
;

.N2

)

Y

*

!&%&#

!

全自动电位滴定仪引入的不确定度分量
;

.N2

,

J

-

根据
QQA'#%

(

!"#(

自动电位滴定仪检定规程进行

检定#得到扩展不确定度为
"l"&@)

#

Sl!

#可得)

自动电位滴定校准引入的不确定度
;

.N2

,

J2

-

l"&""@

.

!l

"&""#(

'

温度效应,

!"i(

-

c

对不确定度的影响
;

.N2

,

J5

-

l

!&#d#"

+%

d(

.槡@l"&"""$"@

'

不 确 定 度 合 成
;

.N2

,

J

-

l ;

!

.N2

,

J2

-

*;

!

.N2

,

J5槡 - l

"&""#(

!

*"&"""$"@槡 !

l"&""#$!

&

!&%&!

!

滴定管滴定引入的不确定度
;

E

,

Y+Y

"

-

!

试验中

使用
#"GT:

级滴定管#校准证书误差为
"&"!(GT

#按

三角 形 分 布 考 虑
S 槡l $

#则
;

#

,

Y

-

l"&"!(

.槡$ l

"&"#"!GT

&

实验室温度波动引入的不确定度分量
;

!

,

Y

-

l%d

!&#d#"

+%

.槡@l%&'("d#"

+%
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将
;

#

,
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;

!

,

Y

-两个分量合成#得到
;
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,

Y+Y

"

-

l

;

!

#

*;槡
!

!

l"&"#"!

&

!&(

!

合成标准不确定度及扩展不确定度

,

#

-合成相对标准不确定度)

;

.N2

,

L

-

l ;

!

.N2

,

E

-

*;

!

.N2

,

O

-

*;

!

.N2

,

J

-

*;

!

.N2

,

3槡 -

& ,

(

-

,

!

-合成标准不确定度)

;

L

lL

+

d;

.N2

,

L

-

& ,

$

-

,

@

-扩展不确定度)采用置信概率为
E()

,

Sl!

-计

算#

"lS;

L

& ,

D

-

食用植物油过氧化值和酸价,值-各不确定度分量见

表
#

&

!!

食用油的过氧化值和酸价,值-不确定度主要由测量

重复性!称量!滴定仪!标准溶液,标定和稀释-产生#由

表
#

可知#过氧化值和酸价,值-的第一法测定影响大小

为标准溶液
&

滴定管
&

测量重复性
&

称量'过氧化值和

酸价,值-的第二法测定影响大小为标准溶液
&

测量重复

性
&

滴定仪
&

称量'过氧化值测定结果分别为
L

+

l

,

"&"("#i"&""!@%

-

L

.

#""

L

!

L

+

l

,

"&"("@i"&""!#!

-

L

.

#""

L

'

表
#

!

不确定度分量汇总

CHR2N#

!

UKGGH.

V

3YKJPN.4H/J4

V

P3G

X

3JNJ40

不确定度分量 来源
过氧化值

第一法 第二法

酸价,值-

第一法 第二法

;

.N2

,

E

-

测量重复性
"&""%$% "&""%%E "&"#"' "&"##(

;

.N2

,

O

-

称量
"&""#(E "&"""D$$ "&"""#DE "&"""#'D

;

.N2

,

Y

-

滴定管或全自动电位滴定仪
"&"#"! "&""#$! "&"#"! "&""#$!

;

.N2

,

3

-

标准溶液
"&"!"( "&"!"( "&"!"% "&"!"%

合成相对不确定度
"&"!@% "&"!## "&"!(! "&"!@(

$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$$

合成标准不确定度
"&""##D "&""#"$ "&""@(" "&""@!!

扩展不确定度
"&""!@% "&""!#! "&""D"" "&""$%%

&'

安全与检测
U:51C? 8<=Ù 1,C<6=

总第
!%@

期
"

!"!!

年
#

月
"



酸价,值-测定结果分别为
L

+

l

,

"&#@Ei"&""D""

-

G

L

.

L

!

L

+

l

,

"&#@Di"&""$%%

-

G

L

.

L

&

采用标准方法检测食用植物油的过氧化值和酸价

,值-中标准溶液的不确定度影响较大#因为采用
AB

.

C

$"#

(

!"#$

对硫代硫酸钠和氢氧化钠进行标定又重新引

入称量!滴定体积产生的不确定度#依据标准物质证书可

计算得出较小的相对不确定度#但购买的标准溶液有一

定保质期#不适合于大量的日常检测任务#可通过多次标

定标准溶液和使用更加精密的滴定管实现减小不确定

度'自动电位滴定仪相对于滴定管所产生的不确定度影

响较小#但根据
AB(""E&!!D

(

!"#$

规定第二法适用于动

植物油脂#测量范围为
"&""

!

"&@'

L

.

#""

L

#实际食用植物

油的过氧化值可能存在超过
"&@'

L

.

#""

L

的情况&通过

比较滴定管和自动电位滴定仪对食用植物油的过氧化值

和酸价,值-不确定度的影响#两者对检测结果的影响相

差不大#对于条件有限的基层实验室选择滴定管对食用

植物油进行检测所得结果也符合标准规定的要求&

@

!

结论
利用两种滴定法对食用油的过氧化值和酸价,值-进

行了不确定度分析&结果表明#两种方法在测量重复性!

称量!滴定管或电位滴定仪!标准溶液等都会引入不确定

度#其中标准溶液的标定引入的不确定度较大#其次为滴

定管或电位滴定仪的不确定度#两种方法最后得出的不

确定度相差在可控范围内&因此#对于仪器条件有限的

基层检验检测机构可以优先选择手动滴定法检测食用油

的过氧化值和酸价,值-#严格把控标准溶液的滴定浓度#

按照规定要求定期对标准滴定溶液进行期间核查#提高

检测结果的准确度&后续将继续拓展质量控制方面的研

究#为食品检验检测的可控性创造新的方向&
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