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摘要!建立了一种可特异性测定食用油脂及含油食品中游离脂肪酸!77A#的新铜皂比色法% 优化

了铜皂比色法的最佳测定波长"研究了有机相溶剂对显色强度和油脂溶解稳定性的影响"以及不同

种类77A对铜皂反应显色强度的影响% 此外"研究了食用油脂样液水洗'酸性食品添加剂和酸性

食用香精香料对铜皂比色法测定的影响% 结果表明&新铜皂比色法的最佳测定波长为 3#" ,L"环

己烷是理想的有机相溶剂$新铜皂比色法能有效排除酸性食品添加剂等非 77A的酸性物质干扰$

该法采用油酸显色"外标法定量"可实现 "'# g&'" L0)0的液态油和 "'! g#"'" L0)0的固态脂酸

价的定量测定$对于无酸性物干扰的食用油脂"其测定结果与传统酸碱滴定法相关性良好!=

!

n

"=((4#"回收率为 (#'2< g(2':<"重复性实验相对标准偏差小于 2<"单次测定仅需 # 0油脂样

品% 因此"新铜皂比色法是一种准确而便捷的酸价测定技术"适用于油脂和含油食品的酸价测定%

关键词!酸价$铜皂比色法$酸碱滴定$游离脂肪酸$食用油脂$含油食品
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88酸价是反映食用油脂中游离脂肪酸$77A%总含

量的食品安全指标*#+

" 目前国内外酸价测定的标

准技术是酸碱滴定技术#包括指示剂滴定法和自动

电位滴定法#都是 77A的非特异性测定技术#即无

法区分77A与非77A类的有机酸和无机酸*#+

" 尤其

是当试样的酸价小于 # L0)0时#单次测定需要至少

!" 0的油脂样品*# $!+

#这对于以提取的油脂为酸价测

定对象的含油食品#经常不具有可操作性" 酸价测定

中的非特异性干扰与大称样量要求#严重干扰含油食

品酸价的测定" 然而#一种传统的铜皂络合比色技术

在特异性定量分析77A方面显示了其优势"

铜皂比色技术于 !" 世纪 4" 年代初具雏形#用

于测定植物油中 77A的总含量*2+

#后经不断改

进*% $&+

#逐渐在脂质组学*4+

!食品储藏*3 $(+

!脂肪

酶*#" $##+等领域用于 77A测定" 但是#传统的铜皂

比色法需使用高毒的苯作为有机相#一定程度上限

制了其在食品测定领域的应用#虽然有研究报道用

低毒的异辛烷替代苯*&+

#但异辛烷对固体油脂溶解

稳定性明显下降" 基于此#一直以来从未有将铜皂

比色技术作为油脂酸价测定的方法学研究" 本文针

对铜皂比色法的关键有机相溶剂开展比较实验#对

铜皂技术的特异性!稳定性以及用于酸价测定的方

法标准化进行研究#并与传统酸碱滴定测定酸价的

标准技术进行对比分析#建立可特异性定量测定油

脂和含油食品酸价的新铜皂比色法"

&'材料与方法

#'#8实验材料

#'#'#8原料与试剂

%" 个食用动植物油脂样品$见表 #%和 !4 个含

油食品样品$见表 !%#购于上海市超市及网店" 固

态食用氢化油样品#上海海融食品科技有限公司"

丁酸!己酸!辛酸!癸酸!月桂酸!豆蔻酸!棕榈酸!硬

脂酸!油酸!亚油酸!花生酸标准品#纯度 n(3'"<#

购自 59?公司)

!

$亚麻酸$纯度
"

(('"<%#购自

6.0LM公司)山梨酸!苯甲酸#纯度
"

(('"<#购自上

海泰坦科技公司"

表 &'*% 个食用动植物油脂样品的信息

编号 名称 品牌 工艺 等级

JB"# 调和油 福临门 $ $

JB"! 葵花籽油 多力 压榨 一级

JB"2 葵花籽油 葵王 压榨 一级

JB"% 大豆油 日清 浸出 一级

JB"& 大豆油 优稼得 浸出 一级

JB"4 大豆油 九三 浸出 三级

JB"3 大豆油 桂清源 冷榨 三级

JB": 花生油 胡姬花 小榨 $

JB"( 调和油 金龙鱼 $ $

JB#" 菜籽油 福临门 压榨 三级

JB## 菜籽油 道道全 压榨 四级

JB#! 菜籽油 逸飞 压榨 四级

JB#2 亚麻籽油 陇上农庄 压榨 二级

JB#% 调和油 金龙鱼 $ $

JB#& 调和油 福临门 $ $

JB#4 调和油 楚星 $ $

JB#3 玉米油 金龙鱼 压榨 一级

JB#: 谷维多稻米油 金龙鱼 浸出 $

JB#( 食用猪油 百钻 $ 二级

JB!" 食用棕榈油 聚龙 压榨 $

编号 名称 品牌 工艺 等级

JB!# 芥花籽油$加拿大进口% 9M,M1..1 $ $

JB!! 高谷维稻米油 长寿花 浸出 $

JB!2 花生油 五羊 压榨 一级

JB!% 花生油 龙大 压榨 一级

JB!& 芝麻香油 李锦记 $ $

JB!4 芝麻油 燕庄 冷榨 $

JB!3 芝麻香油 福临门 压榨 一级

JB!: 花椒油 友加 $ $

JB!( 花椒油 厨巍 $ $

JB2" 辣椒油 富运 $ $

JB2# 辣椒油 川北 $ $

JB2! 香葱油 皇牌 $ $

JB22 橄榄油$意大利进口% 乐芙娜 $ $

JB2% 橄榄油 渝江源 压榨 特级初榨

JB2& 橄榄油 田园 压榨 特级初榨

JB24 山茶油 湘纯 压榨 一级

JB23 米糠油 一江秋 浸出 一级

JB2: 花生油 万家泉 冷榨 $

JB2( 亚麻籽油 索米亚 压榨 二级

JB%" 亚麻籽油 红井源 压榨 一级
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表 $'$, 个含油食品样品的信息

编号 名称 品牌

7D"# 红烧牛肉面$油炸方便面% 康师傅

7D"! 辣白菜拉面$油炸方便面% 农心

7D"2 藤椒牛肉面$油炸方便面% 统一

7D"% 炸酱面$油炸方便面% 统一

7D"& 香菇牛肉面$油炸方便面% 农心

7D"4 罗宋汤面$油炸方便面% 统一

7D"3 香葱排骨面$油炸方便面% 今麦郎

7D": 玉米卷 上好佳

7D"( 小小酥 旺旺

7D#" 虾味油炸糕点 咪咪

7D## 烘烤味鲜虾片 亲亲

7D#! 小米锅巴$五香味% 良品铺子

7D#2 原味鲜虾片 亲亲

编号 名称 品牌

7D#% 地瓜脆片 百草味

7D#& 麻辣味锅巴 百草味

7D#4 原味薯片 乐事

7D#3 牛肉豆豉辣椒酱 老干妈

7D#: 风味豆豉辣椒酱 老干妈

7D#( 拌饭酱 海天

7D!" 香辣牛肉辣椒酱 茂德公

7D!# 老北京炸酱 六必居

7D!! 甜辣香菇竹笋牛肉酱 吉香居

7D!2 川香香菇竹笋牛肉酱 吉香居

7D!% 香辣牛肉酱$淡甜味% 阿香婆

7D!& 香菇牛肉酱 味妃

7D!4 观音剁椒酱 李子柒

88石油醚$2" g4"X%!乙醚!异丙醇!异辛烷!正

己烷!环己烷!苯!甲苯!邻二甲苯!间二甲苯!对二甲

苯!吡啶!一水合乙酸铜#均为分析纯#购自上海泰坦

科技公司)实验用纯水#符合实验用二级水要求"

铜皂染色液&参照文献*2 $&+的方法配制#先

用纯水配制 &<乙酸铜溶液#滴加吡啶#直到 b>上

升到 4'#" g4'!""

#'#'!8仪器与设备

岛津 Ê#("" 双光束紫外$可见光分光光度计

$配 # +L玻璃比色皿%#赛多利斯 H6A!!%6 分析天

平#赛多利斯 6mU电子天平#大龙 VY$6 旋涡振荡

混合器#梅特勒$托利多 7._PJMa1UGSa电子 b>计#

上海亚荣HJ$2""" 旋转蒸发仪#?eAH95恒温磁

力搅拌器#精宏 YV5J$:##! 恒温水浴锅#卢湘仪

HW$#4"A5台式高速离心机#万通 ("& 自动电位滴

定仪$配非水 b>电极%"

#'!8实验方法

#'!'#8最佳测定波长的确定

以不同的烃类溶剂将油酸标准品配制成质量浓

度为 #'" L0)LC的溶液$有机相%" 取 & LC油酸溶

液于离心管中#加入 ! LC铜皂染色液$水相%#密闭

后充分振荡混合反应 2" a#然后静置分层#再取适量

的上层有机相溶液#经 "'!!

!

L尼龙滤膜过滤后#

用分光光度计对其进行 !"" g:"" ,L波长的吸光度

扫描$以相同的烃类溶剂为空白%#测定所形成的显

色物质,,,铜皂络合物的最大特征吸收峰的波长"

以 !& 个不同品种!不同制油方式$浸出!压榨!

冷榨%和不同加工等级$一级!二级!三级和四级%的

食用动植物油脂为试样#分别称取 #'" 0#用烃类溶

剂溶解并定容到 & LC后#经 "'!!

!

L尼龙滤膜过

滤后#分别测定其在上述铜皂络合物最大特征吸收

峰所在波长处的吸光度$以相同的烃类溶剂调零%#

通过分析确定最佳测定波长"

#'!'!8溶剂对铜皂反应显色强度及油脂溶解稳定

性的影响

溶剂对铜皂反应显色强度的影响&分别用不同

的烃类溶剂为有机相#将油酸标准品配制成 "'!"

L0)LC的标准溶液" 按 #'!'# 分别取油酸标准溶

液 & LC于多支离心管中#加入铜皂染色液显色反

应!过滤后#测定在最佳测定波长下的吸光度$以相

同的有机相烃类溶剂调零%"

溶剂对固态油脂溶解稳定性的影响&将熔点

&&X左右的食用氢化油完全加热熔化后取 #'" 0#

分别用不同的烃类溶剂溶解并定容到 #" LC#然后

在 #& g!"X的室温下静置过夜#观察是否有固体析

出或沉淀的现象"

#'!'28不同种类77A对铜皂反应显色强度的影响

不同碳链长度的 77A对铜皂反应显色强度的

影响&用优化的烃类溶剂分别将丁酸!己酸!辛酸!癸

酸!月桂酸!豆蔻酸!棕榈酸!油酸和花生酸的标准品

配制成 !'"

!

LFG)LC的溶液#再分别取这些77A溶

液各 & LC于 ( 支离心管中#按 #'!'# 加入铜皂染色

液显色反应!过滤后#测定在最佳测定波长下的吸光

度$以相同的烃类溶剂调零%"

不同不饱和度的 #: 碳 77A的影响&用优化的

烃类溶剂分别将硬脂酸!油酸!亚油酸和
!

$亚麻酸

的标准品溶解配制成 "'& L0)LC的溶液#再分别取

这些77A溶液各 & LC于 % 支离心管中#按 #'!'#

加入铜皂染色液显色反应!过滤后#分别测定在最佳

测定波长下的吸光度$以相同的烃类溶剂调零%"

#'!'%8新铜皂比色法标准工作曲线的绘制

用优化的烃类溶剂把基准 77A的标准品配制

!##

9>?@AB?C6 A@D7A5688888888888888!"!# EFG=%4 @F=:



成质量浓度分别为 &'"!2'"!#'"!"'& L0)LC和 "'#

L0)LC的标准工作溶液"

取 & 支 &" LC离心管#分别加入 & LC不同质量

浓度的标准工作溶液#再按 #'!'# 加入铜皂染色液

显色反应!过滤后#分别测定在最佳测定波长下的吸

光度$以相同的烃类溶剂调零%" 以吸光度为纵坐

标#相应的基准 77A质量浓度为横坐标#绘制一阶

线性回归曲线#并获得标准曲线方程"

#'!'&8新铜皂比色法测定含油食品酸价

#'!'&'#8油脂样液$铜皂反应有机相%的制备

按照WI&""('!!(,!"#4 中相关技术要求#提

取各种含油食品中的油脂作为试样#按下面方法制

备油脂样液"

液态油脂&称取 #'"" 0油脂试样#用优化的烃

类溶剂溶解定容到 & LC#加入 2 g& LC纯水#密封

后于旋涡振荡混合器振荡 !" g2" a#以洗涤油脂样

液#然后静置分层#取上清溶液作为铜皂反应的有

机相"

固态油脂&先将适量的油脂试样于比其熔点高

& g#"X的水浴中加热熔化后#趁其还未完全凝固#

立刻准确称量 #'"" 0#并用优化的烃类溶剂溶解定

容到 #" LC#其余操作同液态油脂"

#'!'&'!8酸价的测定

在 &" LC离心管内加入 & LC#'!'&'# 的有机

相#再按 #'!'# 加入铜皂染色液显色反应!过滤后#

测定在最佳测定波长下的吸光度$以优化的烃类溶

剂调零%" 将吸光度代入标准曲线方程#获得有机

相中总77A浓度所相当的油酸质量浓度$.%#再推

算油脂试样的酸价#计算公式如下&

F

AE

j

.fPf&4<#

!f!:!<%&

$#%

式中&F

AE

为酸价#L0)0).为通过标准曲线方程

获得的油酸质量浓度#L0)LC)P为有机相的定容体

积$液态油脂为 & LC#固态油脂为 #" LC%)!为油

脂试样的称样质量#0)&4'# 和 !:!'%& 分别为氢氧

化钾和油酸的摩尔质量#0)LFG"

#'!'48油脂样液水洗对新铜皂比色法测定的影响

取不同种类的食用油脂试样和从不同食品中提

取的油脂试样#分别进行水洗和非水洗的油脂样液

制备" 水洗的油脂样液制备按 #'!'&'# 方法进行)

非水洗的油脂样液制备先按 #'!'&'# 方法将油脂试

样用优化的烃类溶剂溶解定容#然后不加纯水水洗#

直接作为样液进行酸价的测定"

#'!'38酸性食品添加剂对新铜皂比色法的干扰

取酸价小于 "'#" L0)0的一级浸出大豆油#分

别添加不同量的山梨酸或苯甲酸标准品#得到山梨

酸或苯甲酸质量浓度分别为 !&"!&""!# """ L0)-0

和 ! """ L0)-0的大豆油样品#再分别用酸碱滴定

法*#!+和新铜皂比色法$按 #'!'& 方法进行%测定其

酸价"

#'!':8食用香精香料对新铜皂比色法的干扰

取多个品牌!不同品种的油基调味酱#按其配料

表分成不含和含有食用香精香料两类#再分别用酸

碱滴定法*#!+和新铜皂比色法$按 #'!'& 方法进行%

对这两类调味酱进行酸价测定"

#'!'(8方法的回收率

取酸价小于 "'#" L0)0的一级浸出大豆油#添

加不同量的油酸标准品#配制成油酸质量分数分别

为 "'!:<!"':"<和 !'2"<的大豆油样品#用 #'!'&

方法测定酸价#然后将酸价换算成相应的油酸含

量*#+

#通过计算油酸的回收率反映新铜皂比色法酸

价测定的回收率"

#'!'#"8方法的重复性

向酸价小于 "'#" L0)0的一级浸出大豆油中分

别添加不同质量浓度的油酸标准品#使其成为 & 个

不同酸价的油脂样品#再按 #'!'& 方法测定酸价#且

每个油脂样品连续测定 & 次#以计算相对标准偏差"

$'结果与讨论

!'#8最佳测定波长的确定

图 #为以不同的烃类为有机相溶剂##'" L0)LC

油酸有机相溶液铜皂显色反应后#在 !"" g:"" ,L

波长范围的吸光度扫描结果" 由图 # 可知#铜皂络

合物的最大特征吸收峰在 3#"'!( ,L#与文献*% $

&+所报道的 3#& ,L相近#所以 3#" ,L可作为铜皂

比色法的测定波长"

8注&自上而下曲线分别代表有机相溶剂为苯!甲苯!邻二甲

苯!对二甲苯!间二甲苯!环己烷!异辛烷!正己烷"

图 &'不同烃类为有机相溶剂的铜皂络合物的光谱吸收图

88表 2 是 !& 个食用动植物油脂被环己烷溶解并

稀释到 & LC后#在 3#" ,L的吸光度"

由表 2!表 # 可知#市场上常见的不同品种!制

油方式和加工程度的食用动植物油脂在 3#" ,L波

2##
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长的吸光度基本都小于 "'"#"#有些加工程度比较

高的油脂吸光度为零#即这些油脂本身的背景吸光

度不会对铜皂比色法测定酸价产生显著影响" 因

此#3#" ,L进行铜皂比色法的酸价测定时无需扣除

油脂试样的背景吸光度" 原因主要是各类食用动植

物油脂天然的颜色一般主要为红!橙!黄#根据可见

光谱学中的互补色光理论*#2+

#各类食用动植物油脂

的天然背景吸收光谱应集中在 &4" ,L以下#而铜皂

比色法产生的主要显色产物,,,铜皂络合物是蓝绿

色的#其特征光谱的吸收波长集中在 4"" ,L以上#

最大特征吸收峰的波长为 3#" ,L" 因此#确定 3#"

,L为新铜皂比色法测定的最佳波长"

表 )'$+ 个食用动植物油脂的环己烷溶液

在 -&% :<的吸光度

样品编号 /

3#"

JB"# "'"""

JB#% "'"""

JB#& "'"":

JB#4 "'""3

JB"! "'"""

JB"2 "'"""

JB"% "'"""

JB"4 "'"""

JB!2 "'"""

JB!% "'"""

JB#" "'""3

JB## "'""4

JB#! "'""%

样品编号 /

3#"

JB2( "'""4

JB#3 "'"""

JB!& "'""(

JB!3 "'"":

JB2% "'""&

JB2& "'""2

JB#: "'"""

JB#( "'"""

JB!" "'"""

JB2" "'""(

JB2# "'"#!

JB!: "'""#

!'!8有机相溶剂的选择

表 % 是以不同种类烃类为有机相溶剂#配制

"'!" L0)LC的油酸溶液#分别进行铜皂显色反应

后#在 3#" ,L下测定的吸光度#并以苯为有机相溶

剂时的吸光度为 #""<显色强度#计算其他溶剂的

相对显色强度"

表 *'不同烃类为有机相溶剂的铜皂反应显色强度

及有机相溶剂的比较

溶剂 /

3#"

相对显色

强度)<

溶剂

毒性*#%+

溶剂性质

苯 "'!%" #""'" 高毒 有显著的刺激性气味

正己烷 "'"3! 2"'" 低毒 无显著的刺激性气味

异辛烷 "'"3% 2"': 低毒 无显著的刺激性气味

环己烷 "'":% 2&'" 低毒 无显著的刺激性气味

甲苯 "'#%! &('! 低毒
易制毒#且有显著的

刺激性气味

邻二甲苯 "'#"4 %%'! 低毒 有显著的刺激性气味

间二甲苯 "'"(4 %"'" 低毒 有显著的刺激性气味

对二甲苯 "'#"% %2'2 低毒 有显著的刺激性气味

88早期铜皂比色法有机相溶剂均为苯*2 $%!#%+

#但

苯为高毒溶剂*#&+

#后来又改用低毒溶剂异辛烷为有

机相溶剂*&+

" 由表 % 可知#不同种类的烃类作为有

机相溶剂#对铜皂比色法的显色强度有着较大影响"

甲苯是易制毒溶剂#二甲苯类溶剂有显著的刺激性气

味#所以未将其作为铜皂比色法的有机相溶剂" 虽然

用环己烷作为有机相溶剂#其铜皂比色的吸光度不是

很强#但考虑到目前各类食用动植物油脂酸价国家标

准的最低限值一般在 "'!" g"'&" L0)0

*#4 $#:+

!油脂制

品酸价国家标准的限值为 #'" L0)0

*#(+

!含油食品的

酸价国家标准限值一般在 #': g&'" L0)0

*!" $!!+

#而以

环己烷作为有机相溶剂时#其酸价定量测定的下限

己达 "'#" g"'!" L0)0#可满足食用油脂!油脂制品

和含油食品酸价测定的需求" 因此#环己烷是新铜

皂比色法比较理想的有机相溶剂"

另外#不同的烃类溶剂对固态油脂的溶解稳定

性有明显差异" 实验发现#溶解在正己烷和异辛烷

中的固态油脂并不稳定#在室温下静置会重新结晶

凝固#从溶剂中沉淀析出" 但溶解在芳烃类溶剂和

环己烷中的固态油脂#室温下静置过夜$ n#! Q%仍

可保持澄清透明的溶液状态" 因此#进一步考虑到

对高熔点固态油脂的溶解稳定性#在饱和烷烃中正

己烷和异辛烷不适宜作为新铜皂比色法的有机相溶

剂" 因此#选择环己环作为有机相溶剂"

!'28绘制标准工作曲线用的基准77A的确定

!'2'#877A碳链长度对铜皂反应显色强度的影响

按 #'!'2 方法#以油酸$9#:h#%的吸光度作为

#""<的显色强度#计算其他不同碳链长度的 77A

的相对显色强度#结果见图 !"

图 $'QQE碳链长度对铜皂显色强度的影响

88由图 ! 可知&只有碳链长度在 #" 碳及其以上的

77A#才能达到和油酸相近的显色强度)反之#77A

的碳链长度越短#其铜皂显色强度越弱#% 个碳的辛

酸$9%h"%几乎不发生铜皂显色反应" 因此#铜皂比

色法是针对 #" 碳及其以上 77A的特异性测定技

术" 这种现象与 77A在铜皂反应后形成的铜皂络

合物的极性强弱有关*%+

&77A的碳链越长#其所形

%##
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成的铜皂络合物的非极性越强#也越容易溶于有机

相中#如此形成的铜皂络合物也越稳定##" 碳及其

以上的77A形成的铜皂络合物可能在有机相中的

溶解性和稳定性都比较相近#在等摩尔浓度的条件

下#它们的铜皂显色强度相近)反之#77A的碳链越

短#则形成的铜皂络合物的极性越强#相对的其就不

易溶于有机相#其铜皂显色的强度就越弱#% 碳及其

以下的77A所形成的铜皂络合物可能无法溶于有

机相#导致检测不到铜皂反应" 由于常见的各类食

用动植物油脂脂肪酸组成中一般是以 9#% g9!" 的

77A为主*!2+

#因此铜皂比色法适合常见食用动植物

油脂酸价的测定"

!'2'!877A不饱和度对铜皂反应显色强度的影响

按 #'!'2 方法#以油酸的吸光度作为 #""<的

显色强度#计算 % 种不同不饱和度的 #: 碳 77A对

铜皂反应显色强度的影响#结果见表 &"

表 +'* 种不同不饱和度的 &. 碳QQE

对铜皂反应显色强度的影响

脂肪酸 /

3#"

相对显色强度)<

硬脂酸 "'!"3 (4'3

油酸8 "'!#% #""'"

亚油酸 "'!!# #"2'2

!

$亚麻酸 "'!!& #"&'#

88由表 & 可知#硬脂酸!油酸!亚油酸和
!

$亚麻

酸环己烷溶液的铜皂反应显色强度相差不大#表明

对于相同碳链长度的 77A#不饱和度的差异并不会

对显色强度造成显著影响" 这是由于在常见的 #"

碳以上的77A中#不饱和度的差异一般不会对 77A

所形成的铜皂络合物在有机相中的溶解性和稳定性

有较大影响"

油酸!亚油酸和
!

$亚麻酸是 #" 碳及以上的常

见77A中仅有的 2 种在 !" g!&X的室温下呈液态

的77A#取样称量比较方便#由于油酸的化学稳定性

要优于亚油酸和
!

$亚麻酸*!2+

#因此选择油酸作为

新铜皂比色法定量测定酸价的理想基准77A"

!'%8新铜皂比色法的标准工作曲线和酸价的定量

测定范围

实验表明#在 "'# g&'" L0)LC范围内#铜皂显

色后在 3#" ,L下的吸光度与油酸环己烷标准工作

溶液的质量浓度呈正比#新铜皂比色法的标准工作

曲线方程为4j"'%"4;o"'"#!#相关系数$=

!

%大于

"'(((#表明线性关系良好"

另外#对公式$#%可进行以下简化&对液态油脂

而言#公式$#%中的!j# 0!Pj& LC#如此公式$#%

简化为F

/P

j"'((2 #.

(

.#即用油酸标准工作曲线

计算获得的有机相中总77A的质量浓度$以油酸的

当量计%就是油脂试样的酸价)同理#对于固态油脂

而言#因为公式$#%中的 !j# 0!Pj#" LC#获得的

有机相中总 77A的质量浓度$以油酸的当量计%的

! 倍就是油脂试样的酸价" 因此#新铜皂比色法对

液态油脂酸价的定量范围为 "'# g&'" L0)0#对固

态油脂酸价的定量范围为 "'! g#"'" L0)0#新铜皂

比色法对液态油脂和固态油脂酸价测定的定量限分

别为 "'#" L0)0和 "'!" L0)0"

!'&8油脂样液水洗的必要性

表 4 是食用植物油和含油食品提取的油脂试样

制备的油脂样液分别经水洗和未水洗后进行新铜皂

比色法酸价测定的比较"

表 ,'油脂样液水洗与否的新铜皂比色法酸价测定对比

样品

编号

酸价)$L0)0%

未水洗 水洗
相对偏差)<

JB"% "'!" "'!# &'"

JB!2 "'%! "'%# $!'%

JB2% "'%4 "'%3 !'!

JB!& #'4" #'4" "'"

JB## "':% "':4 !'%

JB2: "'2& "'24 !'(

7D"# "'#% "'!4 :&'3

7D"! "'!( "'2: 2#'"

7D"2 "'2( "'&% 2:'&

7D"% "'%! "'4( 4%'2

7D"& "'2# "'%& %&'!

7D"4 "'&% "'&& #'(

7D"3 "'#& "'#4 4'3

7D": "'!4 "'2! !2'#

7D"( "'%! "'&% !:'4

7D#" "'4" "'4: #2'2

7D## "'&! "'4# #3'2

7D#! "'&" "'&: #4'"

7D#2 "'&% "'4! #%':

7D#% "'3! "'32 #'%

7D#& #'"" #'"" "'"

7D#4 "'## "'#" $('#

8注&油炸方便面的油脂试样包含面饼和调味油包的油脂"

88由表 4 可知&油脂样液在进行新铜皂比色法测

定酸价之前#水洗与否对于食用植物油的酸价测定

值影响不大$水洗后酸价测定值与未水洗酸价测定

值的相对偏差均小于等于 &<%)但部分含油食品的

酸价在其油脂样液水洗后会明显升高#原因是含油

食品提取的油脂中可能含有微量的水溶性酸性物

质#抑制了铜皂比色法的显色强度" 因为铜皂染色

&##
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液对77A的显色强度极易受其本身 b>的影响#当

铜皂染色液的 b>维持在 4'" g4'! 之间时#其对

77A的显色强度是最大的#一旦铜皂染色液的 b>

偏离该最佳 b>范围#其对 77A的显色强度会急剧

下降*% $&+

"

各类含油食品的成分和加工工艺多样!复杂和

多变#其中难免会含有一些水溶性的酸性物质#如乙

酸!丙酸等添加剂" 在油脂提取时#可能会有少量的

水溶性酸性物质被提取而进入油脂试样中#因此在

进行铜皂显色反应时#这些水溶性的酸性物质就会

从有机相进入铜皂染色液$水相%#从而不同程度地

降低铜皂染色液的 b>#抑制了其对 77A的显色强

度" 所以#用新铜皂比色法测定含油食品的酸价时#

预先对油脂样液进行水洗#去除其中可能存在的水

溶性酸性物质是十分必要的"

!'48新铜皂比色法对77A测定特异性的研究

!'4'#8油溶性非77A类酸性物质对新铜皂比色法

测定酸价的影响

山梨酸和苯甲酸是食品中常用的两种防腐剂#

在食品中的最大添加限量可达 # """ L0)-0

*!%+

#它

们也是典型的油溶性非 77A类酸性物质" 图 2 和

图 % 分别是添加山梨酸和苯甲酸的大豆油用酸碱滴

定法*#!+和新铜皂比色法测定酸价的结果对比"

图 )'两种方法测定的添加山梨酸的大豆油的酸价

图 *'两种方法测定的添加苯甲酸的大豆油的酸价

88由图 2!图 % 可知#随着大豆油中山梨酸!苯甲

酸添加量的增加#酸碱滴定法测得的酸价快速上升#

当大豆油中山梨酸!苯甲酸添加量为 ! """ L0)-0

时#酸碱滴定法测得的酸价从不到 "'#" L0)0$"'"%

L0)0%#上升至接近!甚至大于 #'" L0)0$苯甲酸

"=(# L0)0#山梨酸 #'## L0)0%#而采用新铜皂比色

法测得的酸价仍小于 "'#" L0)0#说明新铜皂比色

法可有效排除诸如山梨酸或苯甲酸此类油溶性非

77A类酸性物质对酸价测定的干扰"

!'4'!8食用香精香料对新铜皂比色法测定酸价的

影响

表 3 和表 : 分别是用酸碱滴定法和新铜皂比色

法测定配料中不含食用香精香料和含有食用香精香

料的两类油基调味酱的酸价"

表 -'两种方法对不含食用香精香料的

调味酱的酸价测定结果

样品

编号

酸价)$L0)0%

酸碱滴定法*#!+ 新铜皂比色法
相对偏差)<

7D#3 #'% #'% $"'"

7D#: #'! #'# $:'2

7D#( #': #'3 $&'4

7D!" !'2 !'# $:'3

7D!# %'4 %'2 $4'&

表 .'两种不同方法对含有食用香精香料的
调味酱的酸价测定结果

样品

编号

酸价)$L0)0%

酸碱滴定法*#!+ 新铜皂比色法
相对偏差)<

7D!! "'&3 "'!4 $&%'%

7D!2 "'3( "'%% $%%'2

7D!% "'!: "'#: $2&'3

7D!& #'"" "'%4 $&%'"

7D!4 #'"" "'33 $!2'"

88由表 3 和表 : 可知&配料中不含食用香精香料

的调味酱#其新铜皂比色法测定的酸价与酸碱滴定

法测定的酸价十分接近#相对偏差均小于 #"<)而

配料中含有食用香精香料的调味酱的酸价测定结果

相对偏差很大" 可能是由于添加的食用香精香料本

身是酸性的#升高了酸碱滴定法测定的酸价#而新铜

皂比色法是77A的特异性测定技术#能避免添加的

食用香精香料对酸价测定的干扰"

食用香精香料是一类比较特殊的食品添加剂#

与其他食品添加剂相比#食用香精香料没有添加限

量#而且除了诸如动植物油脂!鲜乳!饮用水等少数

几类食品外#可在各类食品中添加*!%+

" 另外#在各

种食用香精香料中#有相当部分其本身就是酸性

的*!&+

#或具有较高的酸性背景*!4 $!(+

#因此食用香精

香料极有可能提高酸碱滴定法测定的含油食品的

酸价"

!'38新铜皂比色法测定酸价的回收率

表 ( 是不同的油酸添加水平下#新铜皂比色法

酸价测定的回收率$以酸价对应的油酸含量计算%"

4##
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表 /'新铜皂比色法的回收率

油酸添加量)

<

酸价)

$L0)0%

换算的油酸

含量)<

回收率)

<

"'!: "'&! "'!4 (!'(

"':" #'&" "'3& (2':

!'2" %'!" !'#" (#'2

88由表 ( 可知#新铜皂比色法测定酸价的回收率

为 (#'2< g(2':<#说明回收率良好"

!':8新铜皂比色法测定酸价的重复性

表 #" 是采用新铜皂比色法测定 & 个不同酸价

水平的油脂试样酸价的重复性实验结果"

表 &%'新铜皂比色法测定酸价的重复性

水平

编号

酸价)$L0)0%

# ! 2 % &

平均值)

$L0)0%

相对标准

偏差)<

# "'#& "'#% "'#% "'#& "'#% "'#& !'44

! "'3# "'3! "'4( "'3! "'32 "'3! #'(:

2 #'4( #'4% #'4: #'4: #'4! #'44 #'34

% !'&2 !'&% !'&& !'&2 !'&% !'&% "'!(

& %':# %':2 %':# %':" %':" %':# "'!2

88由表 #" 可知#相对标准偏差均小于 2<#说明

重复性良好"

!'(8新铜皂比色法与酸碱滴定法测定酸价的一

致性

以 %" 个不同品种!不同制油工艺和不同加工等

级的食用动植物油脂为样品群对新铜皂比色法和酸

碱滴定法*#!+测定酸价进行比对#测定结果进行线性

回归分析#结果见图 &"

图 +'两种方法测定 *% 个动植物油脂酸价的线性回归

88由图 & 可知#这两种酸价测定方法回归方程的

相关系数$=

!

%大于 "'((4#表明新铜皂比色法的酸

价测定结果与传统酸碱滴定法的一致性良好#这两

种酸价测定方法是等效的"

没有采用油脂制品和含油食品为样品群对这两

种酸价测定方法进行比对#主要是由于油脂制品和

含油食品中往往会添加各种食品添加剂和食用香精

香料#其中不少是酸性物质#会干扰酸碱滴定法的酸

价测定结果)而按照 WI!34",!"#%

*!%+的规定#食

用动植物油脂中是不允许添加食用香精香料的#且

常见的!可添加的食品添加剂品种中#也无酸性物

质#因此采用了食用动植物油脂进行两种酸价测定

方法的比对研究"

)'结'论

新铜皂比色法是一种准确!便捷!更适合油脂和

含油食品的酸价测定技术" 用环己烷替代传统的高

毒试剂苯#作为新铜皂比色法的有机相溶剂#可解决

固体油脂在常温下溶解稳定性的问题#对液态油脂

酸价的定量测定范围在 "'# g&'" L0)0#对固态油

脂的为 "'! g#"'" L0)0#液态油脂酸价的定量限为

"'#" L0)0#固态油脂的定量限为 "'!" L0)0#回收率

在 (#'2< g(2':<#重复性实验相对标准偏差小于

2<#可满足各类食用动植物油脂!油脂制品和含油

食品对酸价测定的要求" 含油食品中提取的油脂试

样须先经水洗处理后方可进行新铜皂比色法的酸价

测定#食用动植物油脂则不必水洗" 与传统酸碱滴

定法相比#新铜皂比色法具有特异性和试样少的优

势&可对 #" 碳及其以上不同不饱和度 77A的特异

性测定#能排除油脂中山梨酸!苯甲酸等酸性油溶性

添加剂和酸性食用香精香料对酸价测定的干扰#单

次酸价测定仅需要 # 0油脂样品#可有效解决含油

食品酸价测定时特异性与大称样量要求的行业难

题" 在排除了非77A类酸性物质的干扰后#新铜皂

比色法和酸碱滴定法的测定结果一致"
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