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基于反应过程碱液电导率变化的食用油酸值检测*
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摇 摇 揖摘要铱 摇 以食用油为试验材料,建立基于碱液与食用油混合反应过程碱液电导率变化的食用油脂酸值检测方

法,并探讨碱液浓度、静置时间、油脂种类、温度、料液比等对测定结果的影响,建立了酸值模型,进行了模型的验

证。 结果表明:检测条件变化对测定结果影响均不显著;料液比为 1颐 10 时,食用油酸值模型为 y = 0郾 002 4x - 0郾 157 1
(y 为酸值;x 为电导率变化值),R2 = 0郾 998 4。 模型预测值与国标法测定的酸值高度线性相关,盲样验证相对误差

均小于 10% 。
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Determination of Acid Value of Edible Oils Based on Electrical
Conductivity Change Value of Alkaline Solution during Reaction
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Abstract

The electrical conductivity method for determination of acid value in edible oil was developed based
on the electrical conductivity change value of alkaline solution during reaction, and the effects on
determination of the varying condition, as concentration of the alkaline solution, types of the oil samples,
temperature and the solid鄄liquid ratio were explored. The method was validated by Chinese national
standard methods. The results showed the experimental conditions had no significant effect on the
determination. When the solid鄄liquid ratio was 1颐 10, the calibration was y = 0郾 002 4x - 0郾 157 1 (where
x is the value of the conductivity change, y is acid values), R2 = 0郾 998 4. The linear correlativity of the
determination of the acid value between two methods was very well, the relative deviation of blind samples
experiment爷s data were less than 10% .
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摇 摇 引言

油脂酸值是指中和 1 g 油脂中的游离脂肪酸所

需氢氧化钾毫克数。 酸值是食用油品质评定的重要

指标,也是油脂产品的安全限制指标[1 ~ 4],因此酸值

的控制在食用油加工和贮藏过程中至关重要。 目

前,酸值测定方法主要是酸碱滴定法[5 ~ 6],但该法存

在由于油样本身颜色或在中性乙醚 乙醇混合液中

反应后因浑浊而难以判断滴定终点的问题[7 ~ 8]。 同

时,使用的乙醚沸点较低,挥发性大,对人体有一定

的危害。 为改进酸碱滴定法,许多学者已研究和开

发了多种测定方法[9 ~ 14]。 本文以电导率仪为检测

工具,对检测条件进行探讨,通过氢氧化钾溶液

与食用油中游离脂肪酸反应前后碱液层电导率



的变化建立模型,并利用模型对食用油酸值进

行检测,以期为建立基于电导率的食用油酸值

检测方法提供参考。

1摇 材料与方法

1郾 1摇 材料

菜籽油,邦淇牌(压榨),西安邦淇制油科技有

限公司;菜籽油,金龙鱼牌(浸出),益海嘉里投资有

限公司;大豆油,福临门牌(浸出),中粮食品营销有

限公司;花生油,鲁花牌(5S 压榨),山东鲁花集团有

限公司;葵花籽油,金龙鱼牌(压榨),益海嘉里投资

有限公司;玉米胚芽油,福临门牌(压榨),中粮食品

营销有限公司;芝麻油,太太乐牌(压榨),上海太太

乐食品有限公司;各类散装食用油,购于陕西省杨凌

区某农贸市场。
1郾 2摇 试剂与仪器

1郾 2郾 1摇 试剂

氢氧化钾,西安化学试剂厂;乙醚,天津博迪化

工有限责任公司;95%乙醇,天津博迪化工有限责任

公司;脂肪酶,枣庄市杰诺生物酶有限公司;所用试

剂均为分析纯或以上规格;电导率 3 滋S / cm 以内的

去离子水。
1郾 2郾 2摇 仪器

DDSJ—308A 型电导率仪,上海精密科学仪器

有限公司雷磁仪器厂。
1郾 3摇 测定原理

在一定温度条件下,水溶液中强电解质的浓度

变化与其电导率的变化值成正比。 过量碱溶液将食

用油中的游离脂肪酸完全中和后,随着碱液的消耗,
溶液电导率不断下降。 电导率变化值与碱的消耗量

存在一定关系,利用电导率变化值建立食用油酸值

检测模型,通过测定碱液层中电导率的变化实现对

食用油酸值的检测。 为避免发生中性油的皂化,使
用低浓度碱液进行试验。
1郾 4摇 酸值测定

食用油酸值测定方法参照 GB / T 5009郾 37—
2003。
1郾 5摇 检测条件的影响

1郾 5郾 1摇 氢氧化钾溶液浓度

在室温下,配制浓度约为 0郾 01、 0郾 02、 0郾 03、
0郾 04、0郾 05、0郾 06 mol / L 氢氧化钾溶液并测定各碱液

的电导率。 称取 4郾 000 g 油样,加入不同浓度氢氧

化钾溶液 40 mL,振荡 5 s,静置 5 min,测定碱液层电

导率,计算不同浓度氢氧化钾溶液的碱液层电导率

变化值。 油样层用国标法测定其酸值,以确定中和

反应是否完全。

1郾 5郾 2摇 静置时间

在室温下,称取 4郾 000 g 油样,加入 0郾 04 mol / L
氢氧化钾溶液 40 mL,振荡 5 s,分别静置 5、10、15、
20、25、30、35、40 min。 测定碱液层电导率,计算不

同静置时间氢氧化钾溶液的碱液层电导率变化值。
1郾 5郾 3摇 油脂种类

在室温下,称取已知酸值(通过国标法测定获

得,下同)的菜籽油、玉米油、花生油、葵花油、大豆

油样品 4郾 000 g 于不同锥形瓶中,加入 0郾 04 mol / L
氢氧化钾溶液 40 mL,振荡 5 s,静置 5 min,测定碱液

层电导率,计算碱液层电导率的变化值,并对电导率

变化值与油样酸值进行回归分析。
1郾 5郾 4摇 料液比

在室 温 条 件 下, 称 取 4郾 000 g 油 样, 加 入

0郾 04 mol / L氢氧化钾溶液,选取料液比(油样质量

(g)与氢氧化钾溶液体积(mL)的比例)为 1颐 2、1颐 3、
1颐 4、1颐 5、1颐 10 进行试验,振荡 5 s,静置 5 min,测定

碱液层电导率,计算碱液层电导率的变化值,并对电

导率变化值与油样酸值进行回归分析。
1郾 5郾 5摇 碱液层温度

称取 4郾 000 g 油样,加入 0郾 04 mol / L 氢氧化钾

溶液 40 mL,振荡 5 s,水浴静置 5 min,并设置水浴温

度分别为 15、20、25、30、35益,测定碱液层电导率。
计算不同温度下氢氧化钾溶液的碱液层电导率变化

值。
1郾 6摇 模型建立

在室温条件下,配制浓度为 0郾 04 mol / L 的氢氧

化钾溶液并测定其电导率。 取已知酸值的食用油

4郾 000 g 样品 10 个(如是固体油脂,加热转变成液

体,下同)。 在食用油样品中加入氢氧化钾溶液

0郾 04 mol / L 40 mL,振荡 5 s,静置 5 min,直接将电导

率仪的电极插入碱液层中,测定碱液层电导率,计算

其电导率变化值;建立食用油酸值与电导率变化值

的关系。
1郾 7摇 模型验证

在室温条件下,取酸值已知、且不同于建模油样

种类 和 等 级 的 食 用 油, 配 制 13 个 油 样, 加 入

0郾 04 mol / L氢氧化钾溶液 40 mL,振荡 5 s,静置

5 min,直接将电导率仪的电极插入碱液层中,测定

碱液层电导率,计算其电导率变化值;将所建模型预

测油样酸值与实测值进行比较分析。
1郾 8摇 盲样验证

在室温条件下,取一定数量的盲样,参照 GB / T
5009郾 37—2003 测定盲样的酸值。 称取 4郾 000 g 油

样,加入 0郾 04 mol / L 氢氧化钾溶液 40 mL,振荡 5 s,
静置 5 min,直接将电导率仪的电极插入碱液层中,
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测定碱液层电导率,以电导率变化值预测盲样酸值

并计算预测值与实测值的相对偏差。

2摇 结果与分析

2郾 1摇 氢氧化钾溶液浓度

改变氢氧化钾溶液浓度(0郾 01 ~0郾 06 mol / L),考察

氢氧化钾溶液浓度对电导率变化值的影响,并对油

样层酸值进行测定。

图 1摇 氢氧化钾溶液浓度对电导率值变化值的影响

Fig. 1摇 Effect of KOH concentration on electrical
conductivity change values

摇
由图 1 可以看出,氢氧化钾溶液的浓度在

0郾 01 ~ 0郾 06 mol / L 范围内,对反应后同一油样碱液

层的电导率变化值影响不大,油样层中酸值未检出,
故可 以 根 据 不 同 油 样 的 测 定 要 求, 在 0郾 01 ~
0郾 06 mol / L浓度范围内选择不同浓度的氢氧化钾溶

液。

2郾 2摇 静置时间

将碱液和 3 种油样充分混合,静置 5 ~ 35 min
每隔 5 min 测定碱液层溶液的电导率,电导率值变

化结果见图 2。

图 2摇 静置时间对碱液层电导率变化值的影响

Fig. 2摇 Effect of standing time on electrical
conductivity change values

摇
由图 2 可知,静置时间在 5 ~ 35 min 范围内,对

同一油样碱液层的电导率变化值影响不大。 说明在

静置 5 min 条件下可使油脂和碱液充分分离达到检

测要求,故确定静置时间为 5 min。
2郾 3摇 油脂种类

不同食用油脂肪酸组成成分不同,与氢氧化钾

溶液反应时不同变化可能会对结果产生影响。 分别

选取菜籽油、玉米油、花生油、葵花籽油、大豆油等进

行研究,并对电导率变化值与油样酸值进行回归分

析,其结果如图 3 所示。

图 3摇 食用油种类对碱液层电导率变化值的影响

Fig. 3摇 Effect of different types of edible oils on acid value and electrical conductivity change value regression relationship
(a) 菜籽油摇 (b) 玉米油、花生油、葵花籽油、大豆油

摇
摇 摇 由图 3 可知,菜籽油回归方程与其他不同油脂

种类回归方程中斜率和截距均较为接近。 由此可

见,油脂种类对测定结果影响不显著。
2郾 4摇 温度

电导率与温度具有很大关系,测定温度的变化

引起电导率变化可能会对结果产生影响。 选取15 ~
35益不同温度下测定油样碱液层电导率的变化,其
结果如图 4 所示。

由图 4 可以看出,在 15 ~ 35益之间通过电导率

温度补偿校正,测定温度对碱液层的电导率变化值

影响不大,对测定结果影响较小。 测定时可不用考

虑温度影响,选定室温条件进行试验。

图 4摇 测定温度对碱液层电导率变化值的影响

Fig. 4摇 Effect of temperatures on electrical
conductivity change value

摇
2郾 5摇 料液比

料液比决定所建立模型测定的酸值范围及精

841 农摇 业摇 机摇 械摇 学摇 报摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 摇 2 0 1 1 年



度。 选取油料液比为 1颐 2、1颐 3、1颐 4、1颐 5、1颐 10 进行

研究,电导率变化值与油样酸值的关系如图 5 所示。
由图 5 可知,从回归方程的斜率来看,随着料液

比的减小,其测量范围增大,检测精度随之下降。 测

定同一油样时,电导率变化值小、测定误差随之增

大。 不同料液比条件下电导率变化值与酸值的回归

决定系数 R2均大于 0郾 99,说明不同料液比所建模型

均可行。 测定时,可以根据酸值范围来选择不同料

液比以达到合适的精度要求,本文选取料液比为

1颐 10。

图 5摇 料液比对电导率变化值与酸值回归关系的影响

Fig. 5摇 Effect of solid鄄liquid ratio on acid value and electrical conductivity change value regression relationship
(a) 1颐 2摇 (b) 1颐 3摇 (c) 1颐 4摇 (d) 1颐 5摇 (e) 1颐 10

摇
2郾 6摇 模型建立

氢氧化钾溶液浓度、静置时间、油脂种类、温度

等环境因素对试验的影响均不显著。 不同酸值的一

级菜籽油、四级菜籽油、压榨花生油、酶解食用油 4
种食用油调配出酸值 0 ~ 10 mg / g 范围的 10 个点进

行测定。 料液比为 1颐 10,建立酸值与电导率变化值

的关系,酸值与电导率变化值的关系如图 6 所示。

图 6摇 酸值模型

Fig. 6摇 Calibration of acid value
摇

由图 6 可以看出,碱液层电导率变化值与酸值

线性关系良好,R2为 0郾 998 4,接近于 1,所建模型高

度线性相关。
2郾 7摇 模型验证

随机选取 13 个不同酸值的样品,先采用国标方

法测定其酸值,然后采用电导率法测量并计算其酸

值,进行模型的验证,试验结果如图 7 所示。

图 7摇 酸值验证曲线

Fig. 7摇 Validation of acid value
摇

由图 7 可以看出,酸值的实测值与预测值的回

归关系斜率为 0郾 932 6 接近于 1,R2接近于 1,说明实

测值与预测值十分接近,电导率法测定食用油酸值

是可行的。

2郾 8摇 盲样验证

从市场上随机抽取 10 个油样,先采用国标方法

测定酸值,然后采用电导率测定碱液层电导率变化

并计算其酸值,进行盲样验证,其结果见表 1。
由表 1 可看出,10 个盲样通过模型预测酸值与

用国标方法测定结果的相对误差均小于 10% ,符合

国家标准对酸值测定相关规定,说明电导率法测定

食用油的酸值是完全可行的。
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表 1摇 盲样验证及相对偏差

Tab. 1摇 Relative deviation of blind samples

参数
样品序号

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

预测值 / mg·g - 1 0郾 22 0郾 68 0郾 79 1郾 06 1郾 08 1郾 26 3郾 95 4郾 31 4郾 51 0郾 51

实测值 / mg·g - 1 0郾 23 0郾 63 0郾 83 1郾 04 1郾 02 1郾 26 4郾 06 4郾 35 4郾 76 0郾 52

相对误差 / % 5郾 35 6郾 18 4郾 38 2郾 06 5郾 61 0 2郾 92 0郾 81 5郾 46 0郾 96

摇 摇

3摇 结束语

氢氧化钾溶液浓度、静置时间、油脂种类、温度

等条件对试验的影响均不显著。 测定时,可以根据

酸值范围来选择不同料液比以及碱液的浓度。 料液

比为1颐 10时建立的模型为 y = 0郾 002 4x - 0郾 157 1,
R2 = 0郾 998 4。 模型预测值与国标法测定的酸值高

度线性相关,R2 = 0郾 999,斜率为 0郾 932 6。 模型预测

值与国标法比较相对误差均小于 10% 。
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