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基于碘量反应电导率变化的食用油过氧化值测定研究 
 

杨艳蝶，陈秀梅，于修烛，王亚鸽 

（西北农林科技大学食品科学与工程学院，陕西杨凌 712100） 

摘要：为了实现简便快速地测定食用油过氧化值，以常见的食用油为原料，基于碘量反应（KI 与食用油中的过氧化物反应）导

致反应液水相碘离子浓度下降的原理，利用电导率仪测定反应前后水相电导率值，并根据其差值得出食用油过氧化值的变化。通过对

检测条件温度、静置时间、振荡时间、饱和碘化钾溶液稳定性和油样种类对测定结果的影响进行研究，建立过氧化值模型并利用国标

中碘量法对模型进行验证。结果表明：在室温（25 ℃）条件下，检测条件对测定结果影响均不显著，建立的食用油过氧化值模型为

y=15.05x-0.0327（x为电导率差值，mS/cm；y 为过氧化值，mmol/kg），R2=0.9961。模型验证显示模型预测值与国标法测定的过氧化

值高度线性相关，R2为 0.9981，而且盲样验证相对偏差均小于 10%，表明该方法测定食用油过氧化值是可行的。 
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Determination of Peroxide Value of Edible Oils Based on Electric  

Conductivity Change during Iodine Reaction 
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Abstract: Based on the principle of the decreased ion concentration in aqueous phase resulted from the iodine reaction, the electric 

conductivity (EC) instrument was used to detect the difference of EC from the reaction solutions thereby PV changes of common edible oils 

were obtained. The effects of testing temperature, standing time, oscillating time, stability of saturated solution of potassium iodide and types of 

the oil samples on determination of EC were studied. The PV calibration was established and then validated by iodometry method of Chinese 

national standards. The results indicated that the experimental conditions had no significant effects on the determination of EC at room 

temperature (25 ℃), and the calibration of PV was y=15.05x-0.0327, R2 = 0.9961. The validation suggested that the linear correlativity of the 

determination of PV between two methods was very well, where R2 was 0.9981, and the relative deviation of blind test was less than 10%. The 

results indicated that the method was effective to determine PV of edible oil. 
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食用油脂是人类膳食的重要组成部分，对改善和

提高食品口感、风味和物性具有重要作用，是食品工

业重要的基础原料[1]。然而，油脂在光、热和酶等因素

的影响下会发生氧化，生成的氢过氧化物不稳定，裂

解生成的小分子二级产物不仅影响食物的风味，也严

重危害人体健康。油脂氧化程度可以用过氧化值来衡

量[2~4]。过氧化值以每千克油脂中活性氧毫克当量来表

示，其测定方法有很多种，比如碘量法[5~7]、化学发光 
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法[8]、二甲酚橙法[9]、红外和近红外光谱法等[6,10~14]，

这些方法虽然可行，也有一定的精度，但化学发光法、

红外和近红外光谱法需要特定的检测仪器，成本较高，

限制了其推广应用；二甲酚橙法需要严格控制实验条

件，对条件和操作人员的技能要求十分苛刻；而碘量

法为过氧化值传统测定方法[5~7]，该法在测定过程中易

受温度、光照等多种外界因素的影响，而且存在滴定

终点不易判断、测定结果主观性大、操作过程繁琐和

试剂用量大等缺点[6~7,15]，不适于快速、简便测定食用

油过氧化值的需求。在碘量法测定过程中，过氧化物

与碘化钾反应，碘离子被氧化为碘单质，反应液水相

碘离子浓度降低，导电性明显下降。目前对电导率法

检测食用油品质也有一定的研究，利用电导率法测定

食用油的酸价[16]；利用电导率快速鉴别地沟油[17]、检

测潲水油[18]等。本研究以食用油为原料，电导率仪为
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检测工具，通过研究空白组与实验组水相电导率（饱

和碘化钾溶液和食用油中过氧化物反应后水相电导

率）差值和食用油中过氧化物含量的变化规律，探讨

电导率差值与过氧化值的相关关系，建立过氧化值模

型，并对模型进行验证，以期为食用油过氧化值快速

检测方法建立提供参考。 

1  材料与方法 

1.1  原料与试剂 

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；散装菜籽油，市售。 

异辛烷，西安化学试剂厂；浓盐酸，天津博迪化

工有限责任公司；碘化钾，天津博迪化工有限责任公

司；所用试剂均为分析纯或以上规格；去离子水（电

导率﹤0.003 mS/cm）。 

1.2  仪器设备 

DDSJ-308A 型电导率仪：上海精密科学仪器有限

公司。 

1.3  原理 

当温度一定时，水溶液中强电解质浓度的变化与

其电导率的差值成正比。过量饱和碘化钾溶液与食用

油中的过氧化物完全反应后，随着碘化钾的消耗，水

相电导率下降。电导率差值与碘化钾的消耗量存在一

定关系，利用电导率差值来建立食用油过氧化值检测

模型，从而实现根据水相电导率的差值测定食用油过

氧化值的目的。为避免碘化钾氧化生成单质碘，整个

实验过程应避光进行，且耗时不宜过长。 

1.4  过氧化值测定 

食用油过氧化值化学测定方法参照国标 GB/T 

5538-2005。 

1.5  测定条件的影响 

1.5.1  温度 

在室温（25 ℃，下同）条件下，从过氧化值已知

（通过国标法测定获得，下同）的同一油样中取 6 份

作为样品，每份 4.000 g，分别加入2 mL异辛烷、0.06 

mL浓盐酸，混合均匀，加入 1 mL饱和碘化钾溶液，

振荡 60 s 后，立即加入 50 mL 蒸馏水，并分别在

24~27 ℃条件下静置 160 s，测定水相电导率。每个实

验均做三次重复（下同）。 

1.5.2  静置时间 

在室温条件下，称取已知过氧化值油样 4.000 g，

加入 2 mL异辛烷、0.06 mL浓盐酸，混合均匀，加入

1 mL饱和碘化钾溶液，振荡 60 s 后，立即加入 50 mL

蒸馏水，测定 480 s 内水相电导率，每间隔80 s测定

水相电导率值。 

1.5.3  振荡时间 

在室温条件下，从过氧化值已知的同一油样中取

6 份作为样品，每份4.000 g，分别加入 2 mL异辛烷、

0.06 mL浓盐酸，混合均匀，加入 1 mL饱和碘化钾溶

液，分别振荡 30、60、90、120、150、180 s 后，立

即加入 50 mL蒸馏水，静置 160 s，测定水相电导率。 

1.5.4  饱和碘化钾溶液稳定性 

在室温条件下，从过氧化值已知的同一油样中取

6 份作为样品，每份4.000 g，分别加入 2 mL异辛烷、

0.06 mL浓盐酸，混合均匀，加入 1 mL配制后分别静

置 5、40、75、110、145、180 min 后的饱和碘化钾溶

液，振荡 60 s后，立即加入 50 mL蒸馏水，静置 160 

s，测定水相电导率。 

1.5.5  油样种类 

在室温条件下，称取已知过氧化值的菜籽油、玉

米油、花生油、葵花籽油、大豆油样品各 4.000 g，分

别加入 2 mL异辛烷、0.06 mL浓盐酸，混合均匀，加

入 1 mL饱和碘化钾溶液，振荡60 s后，立即加入 50 

mL蒸馏水，静置160 s，测定水相电导率，并同时测

定空白组水相电导率，计算其电导率差值（空白组水

相电导率与实验组水相电导率的差值，下同），并对电

导率差值和油样过氧化值进行回归分析。 

1.6  模型建立 

在室温条件下，取已知过氧化值的食用油样品 12

个（如是固体油脂，需要加热使其转变成液体，下同），

各 4.000 g，分别加入 2 mL异辛烷、0.06 mL浓盐酸，

混合均匀，加入 1 mL饱和碘化钾溶液，振荡 60 s 后，

立即加入 50 mL蒸馏水，静置 160 s，直接将电导率

仪的电极插入水相，测定水相电导率，并同时测定空

白组水相电导率，计算其电导率差值，建立食用油过

氧化值与电导率差值的关系。 

1.7  模型验证 
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在室温条件下，取不同于建模油样种类和等级的

已知过氧化值的食用油样品 10 个，各 4.000 g。分别加

入 2 mL异辛烷、0.06 mL浓盐酸，混合均匀，加入1 mL

饱和碘化钾溶液，振荡 60 s后，立即加入 50 mL蒸馏

水，静置 160 s，测定水相电导率，同时测定空白组电

导率，计算其电导率差值；根据所建模型，预测油样

过氧化值并与实测值进行比较。 

1.8  盲样验证 

在室温条件下，取一定数量的盲样，采用国标法

测定盲样的过氧化值。称取油样 4.000 g，加入 2 mL

异辛烷、0.06 mL浓盐酸，混合均匀，加入 1 mL饱和

碘化钾溶液，振荡 60 s后，立即加入 50 mL蒸馏水，

静置 160 s，测定水相电导率，并同时测定空白组电导

率，计算其电导率差值，以电导率差值预测盲样过氧

化值，并计算预测值与实测值的相对偏差。 

1.9  数据分析 

实验数据采用Office Excel软件和Origin 7.0软件

进行分析处理。 

2  结果与讨论 

2.1  温度 

 

图 1 温度对电导率值的影响   

Fig.1 Effect of temperatures on electric conductivity value   

溶液的电导率与温度具有很大关系，由于温度的

变化而引起电导率变化可能会对结果产生影响[17]。分

别在 24.5、25.0、25.5、26.0、26.5、27.0 ℃条件下进

行测定，其结果如图 1 所示。 

由图 1 可以看出，在 24.5~27.0 ℃之间通过电导

率温度补偿校正，测定温度对水相电导率值的影响没

有显著差异，对测定的过氧化值影响较小。但当温度

为 26.0 ℃时，其电导率值降低相对较大，因此，在整

个实验过程中温度不能变化太大，当温度在25±0.5 ℃ 

 

之间变化时，测定温度对结果影响不显著，本研究选

择在室温条件下进行。 

2.2  静置时间 

将油样与饱和碘化钾溶液充分混合，静置 480 s，

每隔 80 s测定一次水相电导率，电导率值变化情况见

图 2。 

 
图 2 静置时间对电导率值的影响 

Fig.2 Effect of standing time on electric conductivity 

value 

由图 2 可知，静置时间在 480 s 内，对电导率值

影响不显著。在 160 s 时电导率值标准偏差相对较小，

表明油相和水相已充分分离，达到检测要求，故确定

静置时间为 160~320 s。 

2.3  振荡时间 

振荡时间决定了油样中过氧化物是否完全反应，

振荡时间过长或过短都可能在一定程度上影响实验结

果的准确性。从同一油样中称取等量 6 份，反应振荡

时间分别为 30、60、90、120、150、180 s，不同振荡

时间的油样水相电导率值变化情况见图 3。 

 

图 3 振荡时间对电导率值的影响 

Fig.3 Effect of oscillating time on electric conductivity 

value 

由图 3 可以看出，油样振荡时间对电导率值影响

不显著，综合考虑检测效率等因素，确定振荡时间为 
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60~90 s。 

2.4  饱和碘化钾溶液稳定性 

在室温不避光条件下，饱和碘化钾溶液较不稳定
[19]，易析出游离碘而导致溶液的电导率发生变化。将

在室温避光条件下分别静置 5、40、75、110、145、

180 min 后的饱和碘化钾溶液依次加入 6 个相同油样

中进行实验，饱和碘化钾溶液稳定性对电导率值的影

响如图 4 所示。 

 
图 4 碘化钾溶液稳定性对电导率值的影响 

Fig.4 Effect of stability of saturated solution of potassium 

iodide on electric conductivity value 

由图 4 可以看出，饱和碘化钾溶液分别放置 5、4、

75 min 后，三者电导率值无显著性差异，但放置 110 

min 后，水相电导率值显著下降，可能是由于在放置

过程中，溶液中碘离子氧化变为碘单质从而导致溶液

电导率下降。因此，在测定时饱和碘化钾溶液应现配

现用，即测定时间控制在 75 min 内可满足试验要求。 

2.5  油样种类 

不同来源的食用油其脂肪酸组成不同可能会对结

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，并对电导率差值对与油

样过氧化值进行回归分析，结果如图5 所示。 

由图 5 可知，菜籽油回归方程与其他不同种类油

脂回归方程的斜率比较接近，R2 均大于 0.99，且接近

于 1，由此可见，油脂种类对测定结果影响不显著。 

2.6  模型建立 

测定温度、静置时间、振荡时间及油脂种类对测

定结果影响不显著。选取不同过氧化值的一级菜籽油、

四级菜籽油、压榨花生油、一级大豆油四种食用油调

配出过氧化值在 0~20 mmol/kg 范围内的 12个样品，

在室温条件下进行测定，过氧化值与电导率差值的关

系如图 6 所示。 

由图 6 可以看出，R2 为 0.9961 接近于 1，水相电

导率差值与过氧化值线性关系良好，表明所建模型可

行。 

 

 
图 5 油样种类对电导率差值的影响 

Fig.5 Effect of different types of edible oils on electric 

conductivity difference value 

注：a：菜籽油，b：玉米油、花生油、葵花籽油、大

豆油。 

 

图 6 过氧化值模型 

Fig.6 Calibration of peroxide value 

2.7  模型验证 

随机选取 10 个不同过氧化值的油样，先采用国

标方法测定其过氧化值，然后采用电导率法测定电导

率值并计算其过氧化值，比较测定结果如图 7所示。 

由图 7 可知，过氧化值实测值与预测值的回归关

系斜率为 0.9716，接近于 1，R2为 0.9981，接近于 1，

表明实测值与预测值非常接近，电导率法测定食用油

过氧化值是可行的。 
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图 7 模型验证 

Fig.7 Validation 

2.8  盲样验证 

从市场上随机抽取 10 个油样，进行盲样验证，

先采用国标方法测定其过氧化值，然后采用电导率法

测定其过氧化值，其结果见表 1。 

由表 1 可以看出，10 个盲样通过模型预测所得过

氧化值与用国标方法测定结果的相对偏差均小于

10%，符合国家标准对过氧化值测定的相关规定，电

导率法测定食用油的过氧化值是完全可行的。 

3  结论 

测定温度、静置时间、振荡时间及油脂种类对测

定结果影响不显著。在室温（25 ℃）条件下，过氧化

值模型为 y=15.05x-0.0327，R2=0.9961。模型预测值与

国标法测定的过氧化值高度线性相关，R2 为 0.9981，

斜率为 0.9716，而且盲样验证相对偏差均小于 10%，

表明该改进方法测定食用油过氧化值是可行的，且该

法避免了滴定法终点判断的主观性。同时，电导率仪

价格低廉，易于操作，便于推广应用。 

表 1 盲样验证及相对偏差 

Table 1 Validation and relative deviation of blind test 

项目 
样品编号 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

预测值/(mmol/kg) 3.32 1.68 2.69 1.09 1.08 1.56 0.95 3.22 0.51 0.44 

实测值/(mmol/kg) 3.18 1.67 2.81 1.04 1.02 1.60 1.02 3.19 0.47 0.41 

相对偏差/% 5.35 0.60 4.27 4.81 5.88 2.50 6.86 0.94 8.51 7.32 
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