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摘要：为了排除溶液浑浊对滴定终点的干扰，本试验采用电位滴定仪测定稻谷脂肪酸值，运用电位滴定法，结

合碱性滴定液的分辨效应避免干扰，提高测定终点的灵敏度。结果表明：与国家标准方法相比，电位滴定仪

法测定稻谷脂肪酸值，方法准确性和重复性无显著差异，能够满足国家标准的各项性能参数要求。
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　　稻谷脂肪酸值是反映稻谷劣变程度的主要指

标［１］。稻谷脂肪酸值化学测定方法主要包括指示

剂法、电位滴定法、自动滴定分析仪法等。指示剂

法是采用添加指示剂进行酸碱滴定，通过肉眼观

察溶液颜色变化，来判定滴定终点，此法获得的数

据客观性较差；自动滴定分析仪法则需要购买脂

肪酸值测定的专业仪器［２］。电位滴定仪是实验室

常见的分析仪器，该方法在实际操作中存在滴定

溶液浑浊，很难判定终点的问题。梁维权等［３］指

出粮食脂肪酸值是检验粮食中游离脂肪酸含量多

少的量值，其检验结果以中和１００ｇ粮食试样中

游离脂肪酸所需氢氧化钾的量来表示。正常的稻

谷中的酸性脂肪酸含量很少，在储藏过程中由于

温度、湿度变化导致稻米的酸性物质增高，引起稻

谷的品质下降。因此脂肪酸值的变化反映了稻谷

品质劣变程度［４５］。朱兴晔等［６］研究表明游离脂

肪酸产生的途径是脂肪酸值变化的根本原因，天

然植物中油脂占重要比例。天然油脂主要由３分

子高级脂肪酸与１分子甘油组成，又称甘油三酯。

因脂肪的种类存在差异，油脂性状存在差异。对

于稻谷来说，不饱和脂肪酸比饱和脂肪酸更加的

不稳定，因为不饱和脂肪酸的双键很容易被氧化。

脂肪在糙米中约占２％，大部分包含在米糠及胚

芽中，精米仅含脂肪０．８％左右。稻谷中的脂肪

酸值已成为评判其陈化变质的一个重要指标［７８］。

因此准确测定稻米中游离的脂肪酸值对稻谷的储

存品质评判极为重要。

用于测定粮食中游离脂肪酸含量常见的方法

有指示剂法。但指示剂法难于解决的问题是不同

操作者、不同实验室对同一样品的检测结果往往

差异很大，通过指示剂酚酞颜色变化判定滴定终

点受环境、肉眼颜色识别等因素影响，并且脂肪酸

属于有机弱酸，终点突变不明显。这也是国标方

法实施的一大障碍。

本试验采用电位滴定仪分析方法，并对该方

法进行了改进。采用体系达到滴定终点时电极电

位的突跃来指示滴定终点，并由此控制滴定液的

加入，达到自动控制滴定终点的目的。为客观评

价稻谷的陈化变质提供依据。

１　材料与方法
１．１　材料

１．１．１　试验样品　稻谷：２０１９年生产的商品稻

谷，品种名称及产地详见表１。

表１　试验用稻谷样品

编号 品种名称 产地

样品１ 稻花香２号 阿城

样品２ 稻花香２号 阿城

样品３ 稻花香２号 五常

样品４ 稻花香２号 五常

１．１．２　试验仪器　ＥＴ１８电位滴定仪（带非水相

酸碱用电极ＥＧ１３）：梅特勒托力多。往返式振荡

器：ＨＺＳＨＡ 水 浴 振 荡 器。 试 验 砻 谷 机：

ＴＨＵ３５ＣＣＳＡＴＡＫＥ 砻谷机。锤式旋风磨：

ＬＡＢＯＲＡＴＯＲＹ ＭＩＬＬ３１００油酸标准品、无水

乙醇；０．０１ｍｏｌ·Ｌ１氢氧化钾乙醇标准滴定溶液；

酚酞均为分析纯试剂。

１．２　方法

１．２．１　方法原理　本方法采用酸碱中和原理，在

室温下以无水乙醇提取大米中的游离脂肪酸，用
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氢氧化钾乙醇溶液滴定提取液中的酸，依靠电极

电位的突跃来指示终点，在滴定到达终点前后，提

取液中的待测离子浓度往往连续变化ｎ个数量

级，引起电位的突跃，游离脂肪酸的含量通过消耗

氢氧化钾乙醇溶液的量来计算。

在滴定过程中，自动电位滴定仪自动绘出滴

定曲线并找出滴定终点，自动给出体积，在进行滴

定时，被测脂肪酸溶液中插入一个参比电极，一个

指示电极组成工作电池。随着氢氧化钾乙醇滴定

剂的加入，二者发生化学反应，被测离子浓度不断

变化，指示电极的电位也产生相应的变化。在等

当点附近发生电位的突跃，测量工作电池电动势

的变化，可确定滴定终点。

电位滴定曲线是随着滴定的进行，电极电位

值Ｅ对标准溶液的加入体积Ｖ作图的图形。

１．２．２　测定方法　取混合均匀的稻谷，用试验砻

谷机脱壳。取混合均匀的稻米约８０ｇ，用粉碎细

度能一次性达到９５％以上通过４０目的锤式旋风

磨粉碎，粉碎样品充分混合后，装入磨口瓶中

备用。

称取制备试样约１０ｇ（精确至０．０１ｇ）于

２５０ｍＬ具塞磨口锥形瓶中，并用移液管准确加入

５０ｍＬ无水乙醇，置往返式振荡器上振摇１０ｍｉｎ，

振荡后静止１～２ｍｉｎ，在玻璃漏斗中放入折叠式

的滤纸过滤（过滤时应加盖一张滤纸），弃去最初

几滴滤液，用测量杯收集滤液２５ｍＬ以上。给电

位滴定仪加满标液，加入搅拌转子，将电极放入测

量杯中，启动“滴定”按钮，当停止滴定即为滴定终

点。记录所消耗的０．０１ｍｏｌ·Ｌ１氢氧化钾乙醇标

准滴定溶液体积，同时进行空白试验。脂肪酸值

以中和１００ｇ干物质试样中游离脂肪酸所需氢氧

化钾毫克数表示。

试验分别采用９５％乙醇提取法、无水乙醇提

取法两种提取方法，按上述测定方法测定不同脂

肪酸值水平的稻谷样品５份。采用配对狋检验，

分别考察９５％乙醇提取法与无水乙醇提取法测

定稻谷脂肪酸值是否存在显著性差异。

１．２．３　数据分析　试验数据采用Ｏｒｉｇｉｎ８．０软

件进行处理。

２　结果与分析
２．１　９５％乙醇提取法与无水乙醇提取法比较

由表２可知，在９５％置信概率下，配对狋检验

狋犱＝１．８４４＞狋０．０５，５＝２．５７１，说明９５％提取法与无

水乙醇提取法之间无显著性差异；同时看出，９５％

乙醇提取法的测定数据显著高于无水乙醇提取

法，平均偏高为０．１３８ｍｇ·１００ｇ
１。可见，引起

９５％乙醇提取法与无水乙醇提取法差异的主要原

因是无水乙醇和水的混合滴定体系与９５％乙醇

滴定体系这两种不同滴定体系带来的；其次，由于

９５％乙醇提取法提取溶剂含有水，除游离脂肪酸

外，还提取了一部分只溶于水却不溶或难溶于乙

醇的其他酸性物质。因此，无水乙醇提取法测定

稻米脂肪酸值的准确性符合 ＧＢ／Ｔ５５１０－２０１１

规定。

表２　两种方法测定不同稻谷样品脂肪酸值

结果比较

编号

无水乙醇

提取法／

（ｍｇ·１００ｇ１）

９５％乙醇

提取法／

（ｍｇ·１００ｇ１）

差值 平均值
标准

偏差

１ ９．６２ ９．７２ －０．１０

２ ９．６８ ９．７９ －０．１１

３ ９．６０ ９．７８ －０．１８ ０．１３８ ０．０３３５

４ ９．６６ ９．８２ －０．１６

５ ９．６７ ９．８１ －０．１４

２．２　精密度及回收率

选择３种相同粒度的稻谷样品，每个样品重

复测定５次，平均值为６．７４～１１．２０ｍｇ·１００ｇ
１，

相对标准偏差在０．２１％～０．４５％（表３），回收率

按１．２．２测定方法进行测定。

表３　精密度试验结果

测定次数
脂肪酸值／（ｍｇ·１００ｇ１）

样品１（稻米） 样品２（糙米）样品３（香米）

１ ６．７７ ９．６２ １１．２３

２ ６．７１ ９．６８ １１．１７

３ ６．７６ ９．６０ １１．２０

４ ６．７４ ９．６６ １１．１８

５ ６．７０ ９．６７ １１．２１

平均值 ６．７４ ９．６５ １１．２０

相对标准偏差／％ ０．４５ ０．３６ ０．２１

　　由表４可知，稻谷的提取加标回收率在

９４．００％～１０５．４６％。ＧＢ／Ｔ５５１０－２０１１精密度

要求，在同一实验室，由同一操作者使用相同的

设备，按相同的测试方法，在短时间内对同一份

被测样 品 进 行 两 次 测 定，当 测 定 结 果 大 于

１０ｍｇ·１００ｇ
１时，获得的两个独立测定结果的绝

对差值应不大于２ｍｇ·１００ｇ
１；当测定结果小于

或等于１０ｍｇ·１００ｇ
１时，获得的两个独立测定结果
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的绝对差值应不大于这两个测定值的算术平均值的

１５％。由表３可知，样品１、样品２测定结果均小于

１０ｍｇ·１００ｇ
１，绝对差值均小于２ｍｇ·１００ｇ

１，样

品３测定值大于１０ｍｇ·１００ｇ
１，相对标准偏差为

０．２１，精密度均符合ＧＢ／Ｔ５５１０－２０１１的规定，

说明电位仪滴定法测定脂肪酸值，重复性符合国

标法规定的重复性要求。

表４　稻谷加标回收率试验

本底值（脂

肪酸值）／

（ｍｇ·１００ｇ１）

油酸

添加

量／ｍｇ

脂肪酸值添加

量（脂肪酸值）／

（ｍｇ·１００ｇ１）

测定值／

（ｍｇ·１００ｇ１）

回收

率／％

６．７４ ０ ０ ０

６．７４ ５．５ １０．９２ １０．９９ １００．６４

６．７４ １０．４ ２０．６５ １９．５８ １０５．４６

６．７４ ２０．９ ４１．５１ ３９．０２ ９４．００

６．７４ ３０．１ ５９．７８ ５９．３４ ９９．２６

６．７４ ４０．４ ８０．２３ ７９．７７ ９９．４３

６．７４ ５０．７ １００．６９ １０２．３６ １０１．６６

平均值 １００．１０

标准偏差 ３．４１

２．３　与国标方法比较

对样品２在同一试验条件下进行两种方法的

滴定试验，本试验方法为电位滴定法与指示剂方

法相结合判断滴定终点，滴定法为试验人员通过

颜色比对判定滴定终点，在不知情的情况下试验

人员进行５组平行试验操作，得出５组数据，对

５组样品滴定结果进行比较，计算出两种方法结

果的平均值（表５）。国标法与本方法测定结果比

较详见表６。

按照１．２．２方法处理样品，提取样液，分别以

人工和自动电位滴定仪作为滴定终端，测定出两

组脂肪酸值，采用配对狋检验，考察自动电位模拟

手工滴定法的测定结果与手工滴定法的测定结

果。由表５和表６可知，国标方法与电位仪滴定

法之间无显著性差异。在９５％置信概率下，配对

狋检验的计算值狋犱＝１．０４８＜狋０．０５，５＝２．５７１，表明

自动电位滴定法与国标法的测定结果之间不存在

显著性差异，自动电位仪滴定法能满足国家标准

方法的准确性、重复性要求。

表５　稻谷脂肪酸值测定结果

样品

编号
检测方法

称样质

量／ｇ

滴定体

积／ｍＬ
空白／ｍＬ 定容／ｍＬ 取样／ｍＬ

标准溶液浓度／

（ｍｏｌ·Ｌ１）

脂肪酸值／

（ｍｇ·１００ｇ１）

１ 国标方法 １０ １．５９０ ０．６５ ５０ ２５ ０．０１０１５ １１．１７

本试验方法 １０ １．５００ ０．６５ ５０ ２５ ０．０１０１５ ９．６８

２ 国标方法 １０ １．５９５ ０．６５ ５０ ２５ ０．０１０１５ １１．２３

本试验方法 １０ １．４３５ ０．６５ ５０ ２５ ０．０１０１５ ９．４５

３ 国标方法 １０ １．５７５ ０．６５ ５０ ２５ ０．０１０１５ １０．５３

本试验方法 １０ １．５００ ０．６５ ５０ ２５ ０．０１０１５ ９．６８

４ 国标方法 １０ １．７２５ ０．６５ ５０ ２５ ０．０１０１５ １２．２４

本试验方法 １０ １．４６５ ０．６５ ５０ ２５ ０．０１０１５ ９．６５

５ 国标方法 １０ １．６５０ ０．６５ ５０ ２５ ０．０１０１５ １１．３９

本试验方法 １０ １．５５０ ０．６５ ５０ ２５ ０．０１０１５ １０．２５

国标方法平均值 １１．３１±０．６１

本试验方法平均值 ９．７４±０．３０

表６　国标法与本方法测定结果比较

样品
国标法／

（ｍｇ·１００ｇ１）

电位仪滴定法／

（ｍｇ·１００ｇ１）
差值 平均值

标准

偏差

１ １１．１７ ９．６８ －０．１０

２ １１．２３ ９．４５ －０．１１

３ １０．５３ ９．６８ －０．１８ １．５７０ ０．７００

４ １２．２４ ９．６５ －０．１６

５ １１．３９ １０．２５ －０．１４

　　通过以上结果分析得出，每个样品重复测定

５次得出精密度符合试验要求，相对标准偏差在

０．２１％ ～０．４５％，稻谷的提取加标回收率在

９４．００％～１０５．４６％，说明本试验方法在精密度方

面符合一般试验要求。

对其中一组样品分别用国标方法和电位滴

定法与指示剂方法结合确定滴定终点，进行５次

重复试验，国标方法５次试验结果平均值为

４８
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１１．３１ｍｇ·１００ｇ
１，高于本试验方法结果平均值

９．７４ｍｇ·１００ｇ
１，两种方法的标准偏差可以看出，

国标方法标准偏差为０．６１，试验方法标准偏差

０．３０，本试验方法在精密度与判定滴定终点均略

优于国标方法，其验结果利用在判定滴定终点时

电位滴定法的电位突越原理进行判定，对测定稻

米脂肪酸值的终点判断更有效。自动电位仪滴定

法测定稻米脂肪酸值，该法来源于手工滴定法，不

破坏稻米质量和储存品质原有的评价体系，从仪

器滴定条件设置，采用酚酞指示剂进行检测滴定

过程，仪器仅作为滴定终端，确保了测定结果与国

标方法一致，样品滴定终点总能和空白滴定终点

保持一致，因而该方法检测结果准确性更高。

３　结论

为了消除脂肪酸值测定差异，使测定结果更

加客观可靠，本试验建立了电位滴定仪测定方法，

该方法兼顾了国标方法的延续性，既消除了人为

差异，又使结果更加稳定，精密度、准确性更好。

通过以上两种对稻谷中脂肪酸值测定的方法

对比可以看出，用电位滴定仪法测定稻谷脂肪酸

值方法精密度更高，验结果更为准确。这可能是

由于国标方法在滴定过程中人为观察滴定终点会

产生判断误差所导致。并且电位滴定法以点位信

号值确定终点，灵敏度高，终点确定更为精确。

采用电位滴定仪法测定稻谷脂肪酸值，与国

家标准方法相比，方法准确性和重复性无显著性

差异，能够满足国家标准的各项性能参数要求。

该方法既降低检测人员的劳动强度，又减少了视

觉误差，操作简单，精度高等优点。在允许误差范

围内，能满足方法要求，具有应用价值。
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