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碘量法测定油脂中过氧化值含量的比较
∗
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摘　要:比较 GB/T5538和 GB/T5009.37这2种油中过氧化值的检验方法,检测数据的分析处理,讨论2种方法的利

弊,提出检验过程注意事项和研究结果表示方式的几点看法.
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1　油脂中的过氧化值
食用油脂、蛋白质和碳水化合物是人类3大营养素,其中单位质量食用油脂产生的热量最多,同时食

用油脂在食品加工过程中也被广泛使用.但是,食用油脂在其加工精炼或食品加工过程中由于自身含有不

饱和键而被氧化成强氧化性物质———过氧化物,过氧化物以过氧化值表示.过氧化值(PeroxideValue)试
样在标准规定的操作条件下氧化碘化钾的物质的量,以每千克中活性氧的毫摩尔量(或毫克当量)表示[1],
过氧化值简写POV(或PV).在中国,国家标准或其他行业标准中对食用油脂和含油食品中油脂过氧化值

有明确的要求和限制,并是强制执行的检测指标.过氧化值的形成是一个十分复杂的过程,油脂中不饱和

双键被氧化成氢过氧化物(ROOH),氢过氧化物进一步反应最终形成小分子挥发性物质,如醛、酮、酸、醇、
环氧化物或聚合物.油脂氧化酸败与油脂的不饱和脂肪酸含量、不饱和双键数量、外界环境密切相关[2].油
脂过氧化值多少是反映油脂新鲜程度(酸败程度)和质量等级的重要标准.目前,国内常用检测油脂过氧化

值总量的方法主要有 GB/T5538和 GB/T5009.37.

2　2种测定方法的比较
(1)GB/T5538对试剂及玻璃仪器要求更严格细致,淀粉指示剂、碘化钾、冰乙酸和异辛烷等有特别的

验证要求,并要求所用玻璃仪器不含氧化还原性物质,磨砂玻璃表面不涂油.[1]

(2)GB/T5538对加入试剂如碘化钾、淀粉指示剂的量较 GB/T5009.37些,但作用一样,既要保证碘

化钾过量,又要使淀粉指示剂加入时间适当,即当滴至浅黄色时加入,不能过早加入.同时,对标准硫代硫

酸钠的浓度要求不一样,GB/T5538为0.0020mol/L,GB/T5009.37为0.01mol/L,但作用都是滴定析

出的单质碘.
(3)两者最主要区别是加入溶剂和反应时间不同,GB/T5538是加入冰乙酸 异辛烷(3+2),而 GB/

T5009.37是加入冰乙酸 三氯甲烷(3+2).GB/T5538反应时间短许多为1min,而 GB/T5009.37是摇

30s后放置暗室反应3min,合计反应时间为3.5min.
(4)两者计算公式中有相同的结果表示单位 meq/kg.[1,3]GB/T5538中P=1000(V-V0)×C/M,
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GB/T5009.37中X1=(V-V0)×C×0.1269×100×78.8/M,2种计算公式看似不一样,但因为有0.126
9×78.8×100≈1000,所以计算结果是一样的.

3　3种测定方案的测定现象描述及结果
测定方案的测定现象描述及结果见表1.

表1　3种测定方案的测定现象描述及结果

检测方案 序号 检测结果/(meq/kg) 现象描述 重复性/% 方法偏差/%

A(GB/T5009.37)
A1 2.7673 上层清亮,终点明显 0.03434
A2 2.7529 上层清亮,终点明显 0.5635
A3 2.7853 上层清亮,终点明显 0.6068

2.40

B(GB/T5538)
B1 2.8581

终点不明显,且滞后,下层浑浊,
上、下层有互溶现象 0.6550

B2 2.8165 同上 0.8100
B3 2.8439 同上 0.1550

1.02

C(GB/T5009.37,
放置时间同
GB/T5538)

C1 2.9191 终点不明显,且滞后,上层不清亮 0.5962
C2 2.8935 同上 0.2860
C3 2.8929 同上 0.3067

2.30

注1　试验样品为菜籽油,检测按 GB/T5538,GB/T5009.37及两者结合法进行测定.
注2　GB/T5538精密度及重复性:在过氧化值小于或等于5mmol/kg(10meq/kg)时,2个独立测定

结果的绝对差值大于其平均值的10%的事例,不得超过5%[3].
注3　GB/T5009.37中精密度在重复性条件下获得的2次独立测定结果的绝对差值不得超过算术平

均值的10%[1].
注4　3种测定方案均用0.010mol/L的硫代硫酸钠标液.

4　讨论
4.13种测定方案检测原理及检测过程控制点的比较

3种测定方案检测原理相同,均以过氧化物氧化过量的碘化钾,生成游离碘,用硫代硫酸钠滴定游离

碘进行计算的.检测过程控制点,3种检测方案中碘化钾、淀粉指示剂及硫代硫酸钠浓度对检测结果影响

并不大.对于反应时间,笔者认为其将直接影响滴定终点的判定,一个反应总时间为3.5min,另2个反应

总时间为1min,这使得短时间反应不彻底时就进行滴定导致终点滞后且终点颜色不易观察,因为不断有

单质碘析出.同时,反应溶解剂也将很大程度上影响终点的判断,检测方案 A终点明显,易于判断,而检测

方案B和C的终点不明显,上、下2层有乳化现象.
4.23种测定方案检测结果的比较

3种检测方案的重现性均较高,均能满足注2和注3的要求,说明同一操作者操作差异不大,但是检测

方案B的终点滞后,且颜色不易观察,下层液与上层油液有乳化现象,使得不同操作者测定结果之间的差

别可能加大.
4.3测定过程中的注意事项

(1)碘化钾应新鲜配制饱和溶液,因为碘化钾易被氧化为单质碘,4KI+O2+2H2O=2I2+4KOH,所
以使用前应用淀粉指示剂进行溶剂验证试验,按 GB/T5538中5.5进行.

(2)为防止碘挥发,在磨口带塞碘量瓶中进行反应,并用水封住磨口;反应温度不能过高,一般室温下

进行;同时因为固体碘在纯水中溶解度很小(0.00133mol/L),但在碘化钾溶液中碘(I2)会与I- 形成易溶

于水的I3- 离子,所以加入过量的碘化钾液,一般比理论值大2~3倍,且增加反应物浓度可使反应向正反

应方向进行[4].
(3)碘量法的终点用淀粉指示,植物淀粉有直链淀粉和支链淀粉2种,只有直链淀粉才与I2 结合成蓝
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色化合物,用支链淀粉则形成红色吸附化合物,故应选择合适淀粉[4].淀粉加入过早,则大量碘分子进入淀

粉的葡萄糖a-1,4甘链,形成碘淀粉络合物,呈现蓝色,这部分碘不易析出,使得终点颜色不易观察及测

定结果偏低[5],注意淀粉指示剂应新鲜配制.
(4)三氯甲烷不得含有光气、游离氯等氧化性物质,所以使用前应做试剂验证.注意三氯甲烷对人体

有毒性,应在通风橱内进行或用异辛烷代替.
(5)食品中脂肪用石油醚(30~60℃)浸出后干燥,最好在真空条件下干燥,无真空条件,应放入烘箱

内烘干,烘干温度不宜太高,因为高温易加速油脂氧化,导致测定结果偏高.同时注意食品中水分对抽提效

果的影响,食品中水分会影响溶剂渗入组织内部的速率及夹带糖分等非脂成分的溶出,降低抽提的效果及

纯度[5].
4.4测定结果表示方式的几点看法

(1)各类标准中应明确规定油中过氧化值含量以什么计,食品标准中要求以脂肪计,那脂肪中过氧化

值以什么计,以碘含量计还是以活性氧计(含活性氧毫摩尔量、活性氧毫克当量、活性氧微克数).
(2)meq当量浓度早己不再通用,不应再写入各类标准中,这太让标准使用者费解.

参考文献:
[1]　中华人民共和国国家质量监督检验检疫总局.GB/T5538—2005ISO3960—2001动植物油脂 过氧化值测定 [S].北

京:中国标准出版社,2006.
[2]　李书国,李雪梅,陈　辉,等.油脂复合抗氧化协同增效作用的研究 [J].粮油加工与食品机械,2004(4):42 44.
[3]　中华人民共和国卫生部.GB/T5009.37—2003食用植物油卫生标准的分析方法 [S].北京:中国标准出版社,2004.
[4]　蔡定域.实用白酒分析 [M].成都:成都科技大学出版社,1994.
[5]　余伟梅.糕点过氧化值测定方法的注意事项 [J].中国测试技术,2004,30(5):79 80.

AComparativeIodometricDeterminationofPeroxideValueContentofOils

ZHANGXue-ying
(OfficeofCommodityQualitySupervisionandDetection,Jishou416000,HunanChina)

Abstract:Twomethodsofdeterminingperoxideinoil,i.e.GB/T5538andGB/T5009.37,arecompared.
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