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滴定法测定菜籽油中过氧化值的不确定度评定

王 茹 1,2 常立娟 2 陈 阳 2 张明锦 1

（1. 青海师范大学化学化工学院，青海  西宁   810000； 2. 青海省产品质量检验检测院，青海  西宁   810000）

摘要：［目的］提高滴定法测定菜籽油中过氧化值的准确性和可靠性。［方法］用滴定法测定菜籽油中的过氧化值，并建

立数学模型，对不确定度来源进行分析，评定各不确定度分量，最终计算出合成不确定度。［结果］菜籽油中过氧化值含

量为 0.043 g/100 g 时，扩展不确定度为±0.001 06 g/100 g（k=2）。［结论］影响检测结果不确定度的因素主要是试样测

量重复性和滴定体积，其他因素影响相对较小，使用精度高的 A 级滴定管和增加平行测定的次数可以降低检测的不确

定度。
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Determination of uncertainty in peroxide value of rapeseed 

oil by titration method
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Abstract: ［［Objective］］ To improve the accuracy and reliability of the titration method for determining the peroxide value in rapeseed oil. 

［［Methods］］ The peroxide value in rapeseed oil is determined using the titration method, and a mathematical model is established to analyze 

the sources of uncertainty. The uncertainty components are evaluated, and the combined uncertainty is calculated. ［［Results］］ When the 

peroxide value in rapeseed oil is 0.043 g/100 g, the expanded uncertainty is ±0.001 06 g/100 g (k=2). ［［Conclusion］］ The factors that 

mainly influence the uncertainty of the measurement results are the repeatability of sample measurement and titration volume. Other factors 

have a relatively smaller effect. Using high-precision Class A burettes and increasing the number of parallel measurements can reduce the 

uncertainty of the detection.
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菜籽油作为一种重要的植物油，在食品工业和日常

生活中扮演着重要的角色，具有广泛的应用和市场需求。

菜籽油中的不饱和脂肪酸，容易受外界环境影响而氧化，

导致其营养成分减少，甚至产生严重的异味和对人体有

害的物质，从而降低食用安全性［1］。

过氧化值是衡量油脂氧化程度的重要指标［2-3］。通

过测定过氧化值，可以评估油脂的新鲜程度和稳定性，从

而指导油品的生产加工和贮存管理。GB/T 1536—2021

《菜籽油》将菜籽油的质量等级分为一级、二级和三级的

压榨和浸出菜籽油，这一划分包括但不限于酸价、过氧化

值，其中规定一级菜籽油过氧化值限值为≤0.125 g/100 g，

二级、三级菜籽油过氧化值限值为≤0.250 g/100 g。过氧

化值高的菜籽油，不宜用于需要高品质油脂的场合，且过

氧化值高不宜长期贮藏，需在短时间内使用完毕，以减少

氧化变质的可能，因此对菜籽油过氧化值进行准确的测

定具有重要意义。传统上，测定菜籽油过氧化值的方法

主要有滴定法、自动电位滴定法和紫外光谱法等［4］。其中

滴定法因操作简便、结果准确、成本低廉等优点，被广泛
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应用于食用油品质检验和研究中。

不确定度可以反映被测数值的离散性，其是测量结

果的一部分，同时也是符合性评估规则所关注的重要因

素。不确定度评定不仅仅是简单的误差分析，更重要的

是考虑到试验中所有可能的误差来源，并量化它们对测

量结果的影响。所以，实验室需要研究测量不确定度对

测量结果的影响，并评估每一个用数值表示的测量结果

的测量不确定度［5-6］。

2017 年 3 月 1 日实施的 GB 5009.227—2016《食品安

全国家标准  食品中过氧化值的测定》中标准滴定溶液

稀释采用一步到位稀释，考虑到正负相消的情况在一步

稀释中不存在，只有在逐级稀释中存在，且通常逐级稀释

和一步稀释，最终稀释体积一般相同，因此逐级稀释比一

步稀释有优势［7］。2024 年 3 月 6 日实施的 GB 5009.227—

2023，作为 GB 5009.227—2016 的替代标准，其中标准溶

液配制要求逐级稀释。研究依据 GB 5009.227—2023 中

滴定法对菜籽油中过氧化值进行测定，通过对滴定法的

步骤和误差来源进行仔细分析，结合 CNAS-GL006：2019

《化学分析中不确定度的评定指南》、JJF1059.1—2012《测

量不确定度评定与表示》提供的评定方法，以及不确定度

评定相关文献［8-9］，对测定结果的不确定度进行评定，以

期提高滴定法测定菜籽油中过氧化值的准确性和可

靠性。

1　材料与方法

1.1　仪器与试剂

电子天平：AB204-S 型，梅特勒托利多国际贸易上海

有限公司；

聚四氟乙烯酸碱通用滴定管：10 mL（棕色 A 级），北

京北玻博美玻璃有限公司；

硫代硫酸钠容量分析用溶液标准物质：编号 GBW（E）

081608，C（Na2S2O3）=0.100 6 mol/L，相对扩展不确定度

0.2%（k=2），北京海岸鸿蒙标准物质技术有限公司；

冰乙酸、三氯甲烷、碘化钾、淀粉：分析纯，国药集团

化学试剂有限公司；

菜籽油样品：市售。

1.2　方法

1.2.1　测定方法　根据 GB 5009.227—2023 第一法进行

测定，具体过程：称取 2~3 g（精确至 0.001 g）菜籽油试样，

于 250 mL 碘 量 瓶 ，加 入 30 mL 三 氯 甲 烷 — 冰 乙 酸

（V 三氯甲烷∶V 冰乙酸=2∶3），溶解后加入 1.00 mL 碘化钾饱和溶

液，振摇 30 s，暗处放置 3 min，取出后，加入 100 mL 水，

1 mL 淀粉指示剂，摇匀，立即用硫代硫酸钠标准滴定液滴

定至终点，并做空白试验（含量估值 ≤0.15 g/100 g，用

0.002 mol/L 标 准 滴 定 液 ；含 量 估 值 ＞0.15 g/100 g，用

0.01 mol/L 标准滴定液）。

1.2.2　数学模型　

X= (V- V 0 )× C× 0.126 9
m

× 100， （1）

式中：

X——样品中过氧化值含量，g/100 g；

V——滴定过程中消耗标准滴定溶液的体积，mL；

V0——空白试验中消耗标准滴定溶液的体积，mL；

C——标准滴定溶液浓度，mol/L；

m——试样质量，g；

0.126 9——与 1 mL 标准滴定溶液相当的碘的质量，

g/mmol；

100——换算系数。

2　结果与分析

2.1　不确定度分量来源

从测定过程和数学模型可知，滴定法测定菜籽油中

过氧化值的不确定度分量来源主要有以下方面：①  称量

引入的相对标准不确定度 u rel (m )；②  去除试剂空白消耗标

准滴定液体积引入的相对标准不确定度 u rel (V- V 0 )；③  标准

滴定液浓度稀释过程引入的相对标准不确定度 u rel ( c )；

④  重复测量引入的相对标准不确定度 u rel ( rep )。各不确定

度分量关系见图 1。

2.2　不确定度的评定

2.2.1　由称量引入的相对标准不确定度 urel（m）　根据电子

天平 AB204-S 校准证书，可知允许误差为±0.1 mg，根据

矩形分布，k= 3 ，标准不确定度为：
0.1

3
= 0.057 74 mg。

不确定度分量分别计算总重和皮重，产生的标准不

确定度为：u (m ) = 2 ×( 0.057 74 )2 = 0.081 66 mg。
称 量 引 入 的 相 对 标 准 不 确 定 度 ：u rel ( m ) =

0.081 66 mg
2.496 1 g = 0.000 032 7。

2.2.2　去除试剂空白消耗标准滴定液体积引入的相对标

准不确定度 u rel (V- V 0 )　在滴定过程中，体积 V- V 0 的不

确定度评定主要有以下 4 个方面。①  滴定管校准的不确

定度：容量允差按三角分布计算，k= 6 ，其标准不确定

图 1　过氧化值测定不确定度分量组成关系图

Figure 1　Composition relationship of uncertainty 

components in peroxide value measurement
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度为 u1(V ) =
容量允差

6
［10］；②  滴定管使用温度与校准温度

不同引起的标准不确定度：标准温度为 20 ℃，实验室温度

波 动 范 围 为 ±5 ℃ ，水 的 体 积 膨 胀 系 数 为 2.1×
10-4 ℃-1［11］，按均匀分布，k= 3 ，温度变化引入的标准

不 确 定 度 为 u2(V ) =
5 × 2.1 × 10-4 × V

3
，滴 定 体 积 V=

4.24 mL；③  肉眼判断终点的标准不确定度：在最终结果

计算时考虑过量滴定导致的误差，肉眼判断终点的标准

不确定度大约为 0.03 mL［12］，u3(V ) = 0.03 mL；④  试剂空白

消耗标准滴定溶液的标准不确定度：实际试剂空白消耗

体积为 0.00 mL。尽管试剂空白不存在滴定，但是仍然存

在滴定管的容量允差和终点判断。因此，试剂空白消耗

体积不确定度来自两方面：①  滴定管容量允差按三角分

布引入的不确定度 u4 (V 1 ) =
0.025

6
；②  肉眼判断终点体积

按均匀分布引入的不确定度 u4 (V 2 ) =
0.03

3
，则试剂空白体

积引入的不确定度 u4 (V ) = u4 (V 1 )
2 + u4 (V 2 )

2 。

不确定度分量 V与 V0使用相同滴定管，二者强正相关，

u1（V）、u2（V）、u3（V）、u4（V）相互独立，互不相关，因此，可以采用和

方根方法合成计算滴定过程引入的标准不确定度［13］，标准

不确定度 u (V ) = u1(V )
2 + u2（V）

2 + u3(V )
2 + u4 (V )

2 ，相对标

准不确定度 u rel (V- V 0 ) =
u (V )

V
，滴定体积 V=4.24 mL，结果

见表 1。

2.2.3　标准滴定液浓度稀释过程引入的相对标准不确定度

urel（c）　

（1） 硫代硫酸钠容量分析用溶液标准物质引入的不

确定度 u ( c1 )：硫代硫酸钠容量分析用溶液标准物质 GBW

（E）081608，其标准值为 0.100 6 mol/L，根据供应商证书

上相对扩展不确定度 0.2%（k=2），得到标准滴定液浓度

相对标准不确定度为 u ( c1 ) =
0.2%

2 = 0.001。

（2） 标准滴定溶液稀释过程中引入的不确定度：用移

液管移取 10.0 mL 硫代硫酸钠容量分析用溶液标准物质

于 100 mL 容量瓶中，用新煮沸冷却的水定容至刻度，摇

匀，得到 0.010 06 mol/L 的标准滴定液中间液；用移液管

移取 50.0 mL 标准滴定液中间液于 250 mL 容量瓶中，用

新煮沸冷却的水定容至刻度，摇匀，得到 0.002 012 mol/L

的标准滴定液使用液，临用前配制。

标准滴定溶液稀释过程中，不确定度主要来源于移

液管和容量瓶。由二者体积引入的不确定度主要有：

①  校准移液管和容量瓶引入的不确定度，即容量不确定

度；②  使用温度与校准温度变化引入的标准不确定度。

二 者 引 入 的 不 确 定 度 具 体 评 定 过 程 参 考 2.2.2，根 据

JJG 196—2006《中华人民共和国国家计量检定规程  常

用玻璃量器》，可知 A 级容量瓶和 A 级移液管的容量允

差［14］。按三角分布计算，k= 6 ，可以计算出标准滴定液

稀释过程中使用的各玻璃量器引入的不确定度，结果

见表 2。

在标准滴定液稀释过程中，10，50 mL 的单标线移液

管各使用 1 次，100，250 mL 的容量瓶各使用 1 次，因此在

标准滴定液稀释过程中引入的相对标准不确定度为

urel ( c ) = u2
（c1）+ u2

rel ( 10 ) + u2
rel ( 50 ) + u2

rel ( 100 ) + u2
rel ( 250 ) = 0.001 88。

2.2.4　重复测量引入的相对标准不确定度 urel（rep）　称取

菜籽油样品 7 份，按照相同检验方法进行平行测定，结果

见表 3。

表 1　试样扣除试剂空白消耗标准滴定液体积引入的相对标准不确定度

Table 1　Relative standard uncertainty introduced by subtracting reagent blank consumption from standard titration solution 

volume for sample deduction

容量允差 Δ/

mL

±0.025

滴定管校准的不

确定度 u1（V）/mL

0.010 2

温度变化引入的不

确定度 u2（V）/mL

0.002 57

肉眼判断终点的不

确定度 u3（V）/mL

0.03

试剂空白引入的不

确定度 u4（V）/mL

0.020 1

标准不确定度

u（V）/mL

0.037 6

相对标准不确定

度 u rel (V- V 0 )

0.008 87

表 2　标准滴定液稀释过程中各量器引入的不确定度

Table 2　Uncertainty introduced by each measuring instrument during the dilution of standard titrant

玻璃器具

10 mL 单标线移液管（A 级）

50 mL 单标线移液管（A 级）

100 mL 容量瓶（A 级）

250 mL 容量瓶（A 级）

容量允差 Δ/mL

±0.020

±0.050

±0.10

±0.15

容量的不确定度

u (V 1 )/mL

0.008 2

0.020 4

0.040 8

0.061 2

温度变化引入不确定

度 u (V 2 )/mL

0.006 1

0.030 3

0.060 6

0.151 6

标准不确定度

u (V )/mL

0.010 2

0.036 5

0.073 1

0.163 5

相对标准不确定

度 u rel（V）

0.001 02

0.000 73

0.000 73

0.000 65
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根 据 表 3 中 7 次 检 测 结 果 ，标 准 偏 差 为 S ( X )=
0.000 951 g/100 g。

重复性测量引入的标准不确定度为 uX = S ( X )
7

=

0.000 359 g/100 g。

相 对 标 准 不 确 定 度 为 u rel ( rep ) =
uX
-
X

= 0.000 359
0.043 =

0.008 35。
2.3　合成标准不确定度

滴定法测定菜籽油中过氧化值不确定度分量汇总及

各分量不确定度的贡献率见表 4。

根据各分量，计算过氧化值的合成相对标准不确定

度为 urel ( X ) = u2
rel (m ) + u2

rel (V- V 0 ) + u2
rel ( c ) + u2

rel ( rep ) = 0.012 33。

合成标准不确定度为 uX = u rel ( X ) ×
-
X= 0.012 33 ×

0.043 = 0.000 53 g/100 g。
2.4　扩展不确定度

在 95% 置信水平下，取包含因子 k为 2，菜籽油中过氧

化值扩展不确定度为U ( X ) = 2 × uX = 0.001 06 g/100 g。
按照 1.2.1 测定方法进行检测，菜籽油中过氧化值的

测定结果为 X= ( 0.043 ± 0.001 06 ) g/100 g。

3　结论

测量重复性、标准滴定溶液稀释过程、试样称量、滴

定过程是滴定法测定菜籽油中过氧化值不确定度的主要

来源。评定结果表明：测量重复性、滴定过程对合成不确

定度影响较大，贡献率分别达到 45.9%，51.8%。为了降低

检验项目的不确定度水平，保证试验结果的准确度，在具

体试验中，推荐使用精度高的 A 级滴定管，增加平行测定

的次数。同时通过对标准滴定溶液稀释过程中引入的不

确定度评定，表明标准滴定溶液逐级稀释引入的不确定

度影响较小，贡献率为 2.3%。评定过程中发现，依据标准

滴定溶液证书可计算得出较小的相对不确定度，且通常

在试验过程中所需硫代硫酸钠标准滴定溶液浓度较低，

在日常检验任务较多的情况下，可选用有证书的标准滴

定溶液，在确保试验结果准确性的同时也提高了工作效

率。滴定法测定菜籽油中过氧化值，此方法不需要昂贵

仪器设备且方法简单、可操作性强、试验结果准确性高，

可作为各类基层检验机构首选的检测方法。
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