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紫菜产品酸价检测技术的研究
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摘  要：建立一种新的紫菜产品酸价的检测方法。通过对搅拌浸提、超声提取和索氏抽提等油脂提取方法进行对比

研究，表明索氏抽提法提取油脂效率更高，而且也避免了提取过程中产品氧化对测定结果的干扰。通过向溶解紫菜

油脂的有机溶剂中添加适量的中性饱和NaCl溶液，使水油两相分层，可以清晰判断滴定终点，从而建立一种测定

深色海藻产品中酸价的新方法。采用改进的容量分析法对不同加工方式的紫菜产品进行酸价测定方法验证，RSD为

0.6%～7.1%，表明该方法操作简便，准确度高，适用范围广。
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Abstract：The acid value is an important indicator to judge the quality of products. This paper reports on the 
establishment of a new method for the detection of acid value of laver products. Compared with stirring and sonification, 
Soxhlet extraction had higher extraction efficiency while avoiding interferences from oxidation products formed during 
the extraction process. Separation of the oil and aqueous phases was achieved by the addition of a proper amount of 
neutral saturated NaCl solution to the organic solvent dissolving the oil from laver so that the titration end could be clearly 
identified. Based on this, a new method was presented for the detection of acid value of dark and dried seaweed products. 
The method was validated by detecting the acid value of different processed laver products by improved volumetric 
analysis to obtain RSDs between 0.6% and 7.1%. In conclusion, the new method presented in this study is simple, 
accurate and applicable for a wide range of samples.
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紫菜是一种高蛋白、低脂肪的经济海藻，除可食用

外还具有很高的药用价值，如用以治疗甲状腺肿大和降

低胆固醇等。干紫菜通常含有高达22.6%～44.7%的蛋白

质，还含有紫菜多糖、氨基酸、碘、多种维生素和无机

盐类等活性成分，脂肪含量一般低于1%。但是经过二次

深加工的紫菜产品，特别是在加工过程中添加食用油脂

的产品，脂肪含量很高，如烤海苔、炒海苔、味付海苔

等紫菜产品中脂肪含量高达21.7%～46.8%。若这些紫菜

加工产品贮藏不当或保存时间过长，油脂逐渐水解或氧

化而使酸价增高，将影响紫菜产品贮藏的稳定性，进而

对人的身体健康造成威胁。因此，对于紫菜加工产品，

非常有必要对其品质评价指标——酸价进行检测。

目前，国内外油脂酸价的测定标准一般采用KOH中

和滴定法，如GB/T 5009.37—2003《食用植物油卫生标

准的分析方法》、GB/T 5530—2005/ISO660:1996《动植

物油脂：酸值和酸度测定》和AOCS Official Method Cd 
3a-63《Acid Value》等 [1-3]

。这些方法均为动植物油脂中

酸价和酸度的测定方法，不能直接用于测定紫菜产品的
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酸价，而且紫菜浸提后的油脂颜色呈深绿色，难以根据

酚酞指示剂变色判断滴定终点。因此，本实验采用索氏

抽提法提取紫菜中油脂，用有机溶剂溶解后，添加适量

中性饱和NaCl溶液，然后用低浓度的KOH标准溶液滴

定，从而建立一种既简便又准确地测定紫菜等深色海藻

产品中酸价的新方法。

1 材料与方法

1.1 材料与试剂

市购紫菜样品，兼顾烘烤、炒制及调味等不同加工

方式的具有代表性的紫菜样品。

石油醚(沸点30～60℃)；干燥至质量恒定的基准邻苯

二甲酸氢钾；用邻苯二甲酸氢钾标定的浓度为0.01mol/L
氢氧化钾标准溶液；无水乙醚、无水乙醇混合溶剂，按

体积比2:1比例混合，使用前加入酚酞指示剂，用氢氧化

钾标准溶液滴定至中性；用95%乙醇溶液配制10g/L酚酞

指示剂溶液；中性饱和食盐水。

1.2 仪器与设备

BP221S电子分析天平(感量0.0001g) 德国赛多利斯

公司；PHS-3C数字酸度计 梅特勒-托利多(上海)有限

公司；SoxtecTM 2055索氏脂肪提取仪 瑞典Foss公司；

K-2000T2磁力搅拌器；IKA MS 3涡旋振荡器；25mL碱式

滴定管，最小刻度为0.1mL；250mL锥形瓶；100mL聚丙

烯离心管；移液管；比色管；粉碎机。

1.3 方法

1.3.1 样品处理

将紫菜样品用粉碎机粉碎，过40目筛，密封，置于

避光、阴凉干燥处保存，备用。样品制备好后，应立即

进行脂肪提取，放置时间不宜超过2h，以避免脂肪酶的

水解作用。

1.3.2 提取脂肪

1.3.2.1 搅拌浸提

称取3～5g粉碎的紫菜样品(精确至0.0001g，取样

多少视样品酸价而定)于锥形瓶中，用量筒加入50mL
乙醚-乙醇混合溶剂，混匀，置于磁力搅拌器上，搅拌

浸提45min，每隔5min开盖放气，取下锥形瓶倾斜静置

1～2min后，快速过滤，弃去最初几滴滤液，用250mL锥
形瓶收集滤液，滤渣用20mL乙醚-乙醇混合溶剂冲洗两

次，合并滤液，盖塞，待测。

1.3.2.2 超声提取

称取3～5g粉碎的紫菜样品于100mL聚丙烯离心管

中，加入50mL乙醚-乙醇混合溶剂，涡旋振荡1min，超

声提取15min，4500r/min离心2min，上清液移入250mL锥
形瓶中，残渣用上述方法再超声提取2次，合并上清液，

盖塞，待测。

1.3.2.3 索氏抽提

称取3～5g粉碎的紫菜样品，全部移入滤纸筒内。将

滤纸筒放入索氏脂肪抽提器的抽提筒内，连接已干燥至

恒量的接收瓶，由抽提器冷凝管上端加入石油醚(30～60
沸程)至瓶内容积的2/3处，浸提30min，然后使石油醚回

流提取45min(6～8次/h)，取下接收瓶，回收石油醚，用

氮气吹干。立即用30mL无水乙醚-无水乙醇混合液将脂肪

溶解，转入250mL锥形瓶中，再用20mL混合液分两次冲

洗接收瓶，一并转入锥形瓶中，盖塞，待测。

1.3.3 滴定

量取30mL中性饱和食盐水溶液倒入锥形瓶中，混

匀，加入3滴酚酞指示液，轻轻摇动锥形瓶，用0.01mol/L
氢氧化钾标准溶液滴定至下层饱和食盐水溶液初显微红

色且30s不褪色，即为滴定终点。记下消耗的氢氧化钾标

准滴定溶液体积(V1)，同时做试剂空白。

1.4 酸价计算

X/(mg/g) = 
( )

m
cVV 11.5601－

式中：X为样品酸价，即每克样品中游离脂肪酸

所消耗的氢氧化钾的质量/(mg/g)；V1为滴定样品消耗

的氢氧化钾体积/mL；V0为滴定空白消耗的氢氧化钾体

积/mL；c为氢氧化钾标准溶液的浓度/(mol/L)；m为样

品的质量/g；56.11为与1.0mL氢氧化钾标准滴定溶液

[c(KOH)=1.000mol/L]相当的氢氧化钾质量。计算结果保

留两位有效数字。

2 结果与分析

2.1 油脂提取方法的选择

对3种油脂提取方法进行对比实验，取油脂含量高中

低3个不同水平值的紫菜样品，分别进行酸价测定和剩余

的样品残渣中脂肪含量测定，结果见表1。

表 1 3种不同提取法所测得的油脂酸价和残渣中脂肪含量(n=3)

Table 1 Acid value of extracted oil and fat content in residues by 

three methods (n=3)

样品
(脂肪含量/保质期)

搅拌浸提(50min) 超声浸提(60min) 索氏抽提(90min)
酸价/
(mg/g)

残渣中脂
肪含量/%

酸价/
(mg/g)

残渣中脂
肪含量/%

酸价/
(mg/g)

残渣中脂
肪含量/%

韩国烤紫菜(42.7%/2013-03-09) 0.86 0.22 0.91 0.15 0.93 0.04
奥帆炒海苔(32.0%/2013-03-27) 0.69 0.17 0.73 0.09 0.72 0.02
寿司用海苔(3.8%/2012-11-18) 0.15 0.10 0.14 0.06 0.14 —

注：—. 未检出。

用有机溶剂搅拌浸提油脂的操作较为简单，耗时

短。但是从表1可以看出有机溶剂浸提后得到的紫菜残渣

中还存在少量脂肪，含量为0.10%～0.22%，表明搅拌浸

提的方法提取脂肪并不完全，而且在过滤过程中，有机
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溶剂逐渐挥发，脂肪与空气接触的表面积不断增大，被

氧化的脂肪量也随之增加，故影响酸价的测定结果
[4]
。

超声提取法与搅拌浸提法相比，脂肪提取率较高，

残渣中脂肪含量仅为0.06%～0.15%。但是为了完全提取

脂肪，需要超声提取3次，操作相对复杂。但是超声提取

法比较适合于水产品中酸价的测定。因为水产品中水分

含量较高，而石油醚、乙醚和正己烷等试剂不溶于水，

用索氏抽提法提取水产品中油脂效率很低，此时超声提

取法能满足提取水产品中游离脂肪的实验要求[5]
。

索氏抽提法虽然耗时相对较长，但是提取脂肪最完

全，石油醚与样品处在一个完全封闭的玻璃装置中，基本

不存在氧化问题，结果更准确可靠，而且设备简单、易于

操作，石油醚还可以回收利用。因此，本实验采用索氏抽

提法先提取紫菜中油脂，再用有机溶剂溶解后滴定。

2.2 紫菜油脂滴定终点的判断

采用滴定法测定酸价时，滴定终点指示是否灵敏和

便于把握是本法测定结果准确度和精确度的关键。在GB/T 
5009.37—2003中，酚酞指示剂仅适用于滴定浅色油脂样

品，但是用乙醚-乙醇混合溶剂溶解的紫菜油脂呈深绿

色，采用酚酞指示剂灵敏度较低，在操作中不易辨认，

甚至出现较大的终点判断误差。目前，有文献报道[6-7]
采

用加入饱和食盐水、改变指示剂、适当减少样品量或增

加溶剂用量等方法解决此问题。本实验通过对上述几种

方法进行比较，筛选出更易于判断紫菜油脂滴定终点的

方法。

考虑到脂肪酸是一种弱酸，其电离常数约为10，
用0.1mol/L氢氧化钾溶液中和时，其滴定的pH值突跃在

8.0～9.7(按理论计算)，而且紫菜油脂本身呈深绿色，因

此选择酚酞、百里酚蓝、百里酚酞等指示剂，为了比较

用不同指示剂测定紫菜油脂酸价的误差大小，在相同条

件下，分别进行6次平行测定，计算相对标准偏差，并与

加入饱和食盐水和酚酞指示剂时颜色变化和测定结果做

比较，结果如表2所示。

表 2 采用不同指示剂和加入饱和食盐水测定的烤海苔酸价结果比较 

Table 2 Comparison of results obtained for the detection of acid value 

of roasted sea sedge using different indicators and saturated NaCl solution

指示剂
酸价/(mg/g)

RSD/% 颜色变化
1 2 3 4 5 6 平均值

酚酞(8.2～10.0) 0.60 0.69 0.65 0.81 0.76 0.63 0.69 11.7 深绿色→橙绿色

百里酚蓝(8.0～9.0) 0.66 0.64 0.62 0.68 0.63 0.69 0.65 4.3 黄绿色→蓝绿色

百里酚酞(9.4～10.6) 0.69 0.61 0.57 0.62 0.68 0.66 0.64 7.2 深绿色→蓝绿色

30mL中性饱和食盐水
和酚酞指示剂(8.2～10.0) 0.65 0.64 0.67 0.65 0.66 0.68 0.66 2.2 无色→微红色

通过比较滴定终点的颜色变化，发现使用酚酞指示

剂时，肉眼观察难以分辨颜色突变点，6次平行测定结

果的相对偏差较大，达到11.7%，影响结果的准确性。

采用百里酚蓝指示剂时，其测定结果偏差较小，RSD为

4.3%，但是由于受到油脂本身颜色的影响，黄绿色变成

蓝绿色的突变点不易判断，人为操作误差较大。以百里

酚酞作为指示剂，溶液由深绿色变为蓝绿色的颜色突变

点难以分辨，其测定结果相对偏差达到7.2%，滴定灵敏

度和精确度低。而由浅到深的颜色变化易于观察，饱和

食盐水溶液由无色变成微红色的突变最明显，酸价测定

结果相对偏差最小，仅为2.2%。

对于油脂颜色呈深绿色的紫菜样品，在测定其酸价

时，加入中性饱和食盐溶液和2～3滴酚酞指示剂，利用

食盐水的破乳作用使反应系统呈现明显的油水两相，部

分酚酞指示剂和上层酸碱中和反应到达滴定终点后的微

过量碱沉于食盐水层，使溶液颜色变成微红色，可以清

晰地观察到滴定终点
[7-8]

。需要注意的是，在接近滴定终

点时，滴定速度不宜过快，应剧烈振摇，使两相充分接

触，酸碱中和反应完全，静置分层后应在白色背景下辨

别下层饱和食盐水溶液色泽变化，呈微红色且30s不褪

色即为滴定终点，同时做试剂空白。由以上比较可知，

该方法操作简单、试剂易得，具有较高的准确性和精密

度，适用于所有深色油脂的酸价测定。

2.3 紫菜产品中酸价的测定

称取不同加工方式的紫菜产品20～50g，用粉碎机

将其彻底粉碎，过40目筛，密封，置于避光、阴凉干燥

处保存，备用。按照上述方法测定紫菜中酸价，同时做3
个平行样，并按照GB/T 5009.3—2003《食品中水分的测

定》
[9]
和GB/T 5009.6—2003《食品中脂肪的测定》测定

紫菜产品中水分和脂肪含量
[10]
。

表 3 干紫菜样品中酸价、脂肪和水分的测定结果(n=3)

Table 3 Acid value and fat and water contents in dried laver samples 

(n=3)

样品名称(保质期) 酸价平均值/(mg/g) RSD/% 脂肪含量/% 水分含量/%
寿司用海苔1# (2012-08-16) 0.68 3.0 0.3 6.50
寿司用海苔2# (2012-04-12) 0.74 0.8 0.7 7.08

干海苔1# (2012-08-11) 0.32 1.8 0.5 5.99
干海苔2# (2012-09-21) 0.46 2.2 0.7 2.23

烤干海苔1# (2012-10-13) 0.072 5.6 2.8 2.67
烤干海苔2# (2012-10-27) 0.14 7.1 3.8 3.65
干紫菜1# (2013-02-27) 0.14 4.2 0.4 2.84
干紫菜2# (2012-05-11) 0.40 3.9 0.4 3.81

不同加工方式的紫菜产品中脂肪含量高低不同，酸

价不仅与紫菜样品中脂肪和水分含量有关，还与加工工

艺、储存条件和保存时间有关。从表3、4可以看出，紫

菜产品的酸价都小于1.0mg/g，均符合强制性国家标准GB 
19300—2003《烘炒食品卫生标准》中规定的酸价不超过

3.0mg/g限量要求
[11]
。对于脂肪含量较低的紫菜样品，水

分含量和保存时间是影响酸价高低的重要因素。干紫菜

中脂肪含量低(＜4%)，但是水分含量相对较高和保存时

间较长的样品，酸价明显较高。水分是脂肪发生水解反
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应的媒介，含水量较高的样品，在接近或超过保质期的

情况下，微生物生长产生大量酶，可催化脂肪的分解，

使游离脂肪酸积累增多，从而加速了脂肪的酸败，导致

酸价增高
[12]
。

表 4 烤紫菜、炒紫菜和调味紫菜中酸价、脂肪和水分的测定结果

(n=3)

Table 4 Acid value and fat and water contents in roasted, fried and 

flavored laver samples (n=3)

样品名称(保质期) 酸价平均值/(mg/g) RSD/% 脂肪含量/% 水分含量/%
烤紫菜1# (2012-03-27) 0.83 1.4 21.7 5.44
烤紫菜2# (2012-06-28) 0.48 3.2 28.0 4.58
炒海苔 (2012-05-21) 0.72 2.9 32.0 1.73
烤海苔1# (2012-06-07) 0.38 3.1 32.2 3.11
烤海苔2# (2013-02-16) 0.18 3.8 33.6 2.19
烤海苔3# (2012-09-08) 0.36 2.0 34.8 2.21
烤海苔4# (2012-10-03) 0.30 5.0 37.2 3.43
烤海苔5# (2012-04-09) 0.93 0.6 42.7 4.41
即食烤海苔 (2012-10-25) 0.22 6.4 42 1.54

即食调味海苔
(2012-08-22) 0.38 1.9 46.8 1.39

从表4可以看出，对于在保质期内的高脂肪含量的烤

紫菜、炒紫菜以及调味紫菜样品，加工方式和脂肪含量

是影响酸价的主要因素，水分含量对其影响程度次之。

在加工过程中，真空度、加工温度与时间是影响紫菜

产品脂肪含量的重要因素，进而影响了产品的酸价
[13]

。

在高温和加工时间较短的条件下，不同真空度下加工出

的产品其脂肪含量相差较小，而随着温度降低和加工时

间延长，不同真空度下加工出的产品其脂肪含量相差较

大，这可能是由于紫菜产品在低温长时间的烘烤、炒制

及调味加工过程中，其组织更易吸收油脂所致。总之，

测定紫菜产品中酸价不仅可以判断贮藏期间品质的变化

情况，并根据酸价变化情况确定产品最适储存条件和保

质期。

3 讨 论

关于酸价的测定方法，目前主要有比色法、容量分

析法、自动电位滴定法、流动注射电化学分析法和近红

外光谱法等
[14-15]

。Fuse等[16]
采用流动注射电化学分析法测

定油脂酸价，采用溶解2-甲基-1,4-萘醌亚硫酸氢钠和高

氯酸锂的乙醇溶液作为载流，通过监测流动信号测定酸

价，该方法能快速检测多个样品，但是操作相对复杂，

所用试剂不易得；Rao Yulan等[17]
采用近红外透射光谱法

对花生油的酸价进行定性分析和定量检测，并采用偏最

小二乘多元回归分析方法建立了花生油品质分类模型。

Kuselman等[18]
采用电位滴定法测定油籽的酸价，结果表

明电位滴定法具有灵敏度高、精确度高、自动化程度高

等优点，避免了手工滴定对颜色判断的人为误差，但是

由于电位滴定仪价格昂贵，难以在基层单位和加工企业

全面推广。

改进的容量分析法具有操作简单、结果准确、成本

较低等优点，可以作为国标法测定酸价的有效补充手段

进行推广应用。目前国内关于酸价测定的方法标准一般

只局限于动植物油脂，而测定紫菜、坚果等固体样品的

酸价时，不能直接取样滴定，必须经过预处理，先提取

出脂肪才能测定[19-21]
。本实验通过对3种脂肪提取方法进

行比较分析，发现索氏抽提法适用于水分含量较低的海

藻样品，对于水分含量较高的水产品，可考虑采用超声

浸提法提取游离脂肪。另外，对于从紫菜中提取的深色

油脂，利用中性饱和食盐水的破乳分层作用，可清晰判

断滴定终点，从而使紫菜等水产品也能直接用容量法进

行酸价测定。

紫菜是我国出口创汇和发展外向型渔业经济的主导

产品之一[22]
。据统计，我国每年80%以上的紫菜加工产

品出口外销，主要海外市场包括日本、韩国、美国、加

拿大、欧洲、东南亚等国家和地区
[23]

。近年来，日本作

为世界上最大的紫菜消费国，频繁出台多项严格的质量

安全标准，并采取配额管制、原产地限制等产业政策对

紫菜进口国和进口数量进行严加控制，导致我国紫菜产

品出口日本频遭技术贸易壁垒。韩国调味紫菜标准中明

确规定了酸价的检测方法和限量值，而我国现行的紫菜

标准中对酸价项目未作规定，也无检验方法，因而无法

正确地评定我国紫菜产品品质的优劣。紫菜产品中酸价

测定方法的建立，在一定程度上弥补了国内相关检测技

术的空白，为紫菜产品的质量控制和安全出口提供了技

术保障，也为有效规避和积极应对技术性贸易壁垒提供

了参考依据。
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