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邻菲罗啉法测定低聚异麦芽糖铁
'

配合物

铁含量及条件优化
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摘要#建立邻菲罗啉法测定低聚异麦芽糖铁
'

配合物铁含

量#并对该方法的试验过程逐一进行条件优化#以确定最佳

检测条件%消解因素试验显示酸的种类对消解没有选择性#

但随着酸体积分数的增加#加热温度和时间的增大#消解越

趋于完全%

"J]

以上的邻菲罗啉显色剂才能完全络合亚铁

离子#且络合物可在
O

W!

!

.

条件下放置
"@$J7<

%铁浓度

在
#

!

/J

Q

)

]

时线性相关性良好#

M

"

e$)BBBB

&低聚异麦芽

糖铁
'

配合物铁含量分别为
@")$@b

#

@$)@!b

#

!B)@/b

&平均

回收率以及精密度试验结果均显示了该试验方法的精确性%

关键词#低聚异麦芽糖铁
'

配合物&分光光度法&邻菲罗啉&

铁含量
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低聚异麦芽糖铁
'

配合物是以低聚异麦芽糖为糖基!三

价铁'

29

!f

(为配糖基!通过络合作用而生成的一种稳定多糖

铁复合物,

#

-

$低聚异麦芽糖铁
'

配合物集中了两单体功能!

具有其独特的优势!被广泛应用于各行业!特别是作为食品

添加剂!可以显著增加食品的营养价值$稳定络合的三价

铁!不以游离状态存在!减少了对胃肠道的刺激作用!当进入

生物体后!低聚异麦芽糖铁
'

配合物被破坏!一方面
29

!f被

还原成二价铁'

29

"f

(而快速吸收!另一方面释放的低聚异麦

芽糖是胃肠道微生物生长不易利用的糖,

"A!

-

!但可以被肠道

益生菌吸收利用!从而可以调节消化道微生物区系 ,

@A/

-

!提

高免疫力,

%

-

!保护肝脏,

C

-

!降低血脂和胆固醇,

.

-

!预防锯齿,

B

-

等等$

铁元素是这种复合物的活性成分!铁含量为其重要的表

征指标之一$目前!

"$#/

年版中国药典采用碘量法测定右

旋糖酐铁配合物的铁含量!但是此碘量法并不适用于低聚异

麦芽糖铁
'

配合物!铁含量测定结果明显偏小$而测定多糖

铁复合物铁含量的其他方法'如邻菲罗啉法&原子吸收光谱

法&磺基水杨酸分光光度法&高效液相色谱法&等离子发射光

谱法等(中!邻菲罗啉法具有简便&准确和灵敏度高等优点!

已经被广泛应用$如邻菲罗啉法被李玉贤等,

#$

-用来测定百

合多糖铁复合物的铁含量*被李明静等,

##

-用来表征怀山药

.@



多糖铁
'

复合物的铁含量*被何丹鸿等,

#"

-应用于多糖铁复

合物微丸中铁离子的含量测定*以及邓芬等,

#!

-的厚朴叶多

糖铁复合物和赵文阳等,

#@

-的刺梨多糖铁
'

配合物的铁含量

测定$但是针对不同的物质!特别是复合物!一方面铁与其

它成分的作用方式和空间位阻的差异导致铁离子释放难易

程度不同*另一方面微环境的差异对邻菲罗啉有色络合物的

稳定性有一定影响$以往的研究,

#/

-也对波长&缓冲溶液的

用量&显色时间&显色剂的用量!以及还原剂等进行选择的!

但是对影响因素进行全面系统分析却不是很多!并且不同的

物质介绍的操作方法也不尽相同$值得重视的是针对此方

法测具体物质铁含量时!最佳适用条件也是有差异的!所以

本试验建立邻菲罗啉法测低聚异麦芽糖铁
'

配合物这种新

复合物的铁含量!开展消解单因素试验!显色单因素试验等!

探究邻菲罗啉法对低聚异麦芽糖铁
'

配合物的最佳适用条

件!不仅有利于准确测定低聚异麦芽糖铁
'

配合物的铁含

量!还可以为邻菲罗啉法测定其他多糖铁配合物方法学优化

提供一定的指导$

#

!

材料与方法
#)#

!

仪器与试剂

#)#)#

!

材料与试剂

低聚异麦芽糖铁
'

配合物+参照文献,

#

-制备*

试验用水+超纯水!用
]WC/:P@

型超纯水机制备*

六水硫酸亚铁铵&三水乙酸钠&抗坏血酸&

#

!

#$P

菲罗啉&

氢氧化钠&碳酸钠&碘化钾&硫代硫酸钠&可溶性淀粉+分析

纯!成都市科龙试剂化工厂*

硫酸&盐酸&硝酸&高锰酸钾+分析纯!重庆川东化工'集

团(有限公司$

#)#)"

!

主要仪器设备

紫外分光光度计+

D&P#.$$

型!上海美谱达仪器有限

公司*

电子天平+

R]#$@

型!梅特勒%托利多'上海(有限公司*

O

W

计+

2RP"$_

型!梅特勒%托利多'上海(有限公司*

水浴箱+

^64VP%$$$

型!余姚市金电仪表有限公司$

#)"

!

试验方法

#)")#

!

硫酸亚铁铵标准溶液的配制
!

精密称取六水硫酸亚

铁胺
$)$C$"!

Q

于烧杯中!加入
"$J]

超纯水和
#J]

盐酸

搅拌至完全溶解!移入
#$$J]

容量瓶中!蒸馏水定容摇匀!

得
29

"f质量分数为
$)#

Q

)

]

的亚铁标准溶液$

#)")"

!

最大吸收波长选择
!

精密吸取
")$J]

硫酸亚铁铵标

准溶液于
/$J]

容量瓶中!再按照邻菲罗啉法步骤分别加入

抗坏血酸溶液
/J]

!乙酸钠溶液
/J]

和邻菲罗啉显色液

!J]

!蒸馏水定容!放置
#/ J7<

!在分光光度计上!波长

@"$

!

/C$<J

内每隔
#$<J

扫描!最大吸收波长处每隔

$)/<J

扫描得出吸收光谱$

#)")!

!

消解因素试验
!

采用邻菲罗啉法$精密称取
$)$#

Q

低聚异麦芽糖铁
'

配合物粉末!用酸消解法破坏!使铁离子

'

29

!f

(游离!蒸馏水定容于
#$$J]

容量瓶!得样品供试液$

然后吸取适量样品供试液于
/$J]

容量瓶中!加入抗坏血酸

'

#$

Q

)

]

(

/J]

!

29

!f 还原成亚铁离子'

29

"f

(!再用乙酸钠

'

#J'(

)

]

(&盐酸'

#J'(

)

]

(或者氢氧化钠'

#J'(

)

]

(调节

O

W

!然后加入适量邻菲罗啉显色液'

#

Q

)

]

(与
29

"f反应得橙

红色络合物!蒸馏水定容摇匀!在一定的温度下放置一定时

间!最后在最大波长处以不加样品供试液为参比溶液测定吸

光度值$

首先!分别用浓盐酸&浓硫酸和浓硝酸
/)$J]

消解样

品!其他条件不变!考察酸种类对消解的影响$然后!分别用

浓盐酸&

/$J]

)

#$$J]

盐酸和
#$J]

)

#$$J]

盐酸
/)$J]

消解样品!其他条件不变!考察酸体积分数对消解的影响!并

将上述样品于
C$c

加热
#$J7<

!其他条件不变!考察加热对

消解的影响$其次!加
/)$J]#$J]

)

#$$J]

盐酸到样品

中!其他条件不变!分别于
/$

!

//

!

%$

!

%/

!

C$

!

C/ c

加热

#$J7<

进行消解温度试验*分别于
C$ c

加热
"

!

!

!

@

!

/

!

%J7<

进行消解时间试验$最后得各样品供试液!吸取

")$J]

!按照邻菲罗啉法步骤测定吸光度值!平行
!

次$

#)")@

!

显色单因素试验

'

#

(显色剂用量对显色的影响+将试验条件固定为显色

O

W%)$

!显色温度
!/c

!显色时间
"$J7<

!分别调整显色剂

用量为
#)$

!

")$

!

!)$

!

@)$

!

/)$J]

!测定其最大吸收波长处吸

光度值$

'

"

(

O

W

对显色的影响+将试验条件固定为显色剂用量

!)$J]

!显色温度
!/c

!显色时间
"$J7<

!分别调整显色
O

W

为
#)$

!

")$

!

!)$

!

@)$

!

%)$

!

.)$

!

##)$

!测定其最大吸收波长处吸

光度值$

'

!

(温度对显色的影响+将试验条件固定为显色
O

W%)$

!

显色剂用量
!)$J]

!显色时间
"$J7<

!分别调整显色温度为

/

!

"$

!

!/

!

/$

!

%/c

!测定其最大吸收波长处吸光度值$

'

@

(时间对显色的影响+将试验条件固定为显色
O

W%)$

!

显色温度
!/c

!显色剂用量
!)$J]

!分别调整显色时间为
$

!

"$

!

@$

!

%$

!

#"$

!

"@$J7<

!测定其最大吸收波长处吸光度值$

#)")/

!

方法验证

'

#

(加样回收率+分别定量吸取
29

"f标准供试液和样品

供试液'见表
#

(于
/$J]

容量瓶中!按邻菲罗啉法测定吸光

度值!计算样品回收率!

E3V

值$

'

"

(精密度试验+甲精密吸取
")$J]

样品供试液!邻菲

罗啉法平行试验
%

次!进行重复性试验*乙用同一批样品各

平行试验
%

次!进行中间精密度试验*甲乙丙分别在实验室

>

&

X

&

0

用同一批样品分别平行试验
!

次!进行重现性试验$

'

!

(标准曲线绘制+分别精密取
29

"f标准溶液
$)/

!

#)$

!

#)/

!

")$

!

")/J]

于
/$J]

容量瓶中!按照邻菲罗啉法步骤测

定吸光度值!以
29

"f的质量浓度为横坐标!吸光度为纵坐标

制作标准曲线图$然后分别精密取
29

"f标准溶液
$)#

!

$)"

!

$)/

!

#)$

!

#)/

!

")$

!

")/

!

!)$

!

!)/

!

@)$

!

/)$J]

测定吸光度值!用

标准曲线测定铁含量与理论铁含量进行对比$

#)")%

!

铁含量测定

'

#

(与中国药典法测定结果的比较+参照
"$#/

版1中国

药典2中右旋糖酐铁配合物的铁含量测定方法,

#%

-和本试验

建立的邻菲罗啉法!以及先用后者邻菲罗啉法配合物消解方

B@

安全与检测
!

"$#%

年第
#$

期



法处理样品!然后用前者1中国药典2法分别测定批号为

"$#%$#$#

&

"$#%$!#/

的样品铁含量$

'

"

(样 品 铁 含 量 测 定+取 批 号 分 别 为
"$#@$C#"

&

"$#/$!"$

和
"$#/$/##

的低聚异麦芽糖铁
'

配合物样品!按

照邻菲罗啉法测定吸光度值!根据标准曲线计算铁的含量$

'

!

(铁含量的计算+按式'

#

(进行$

!

I

P

#

P

"

K

#$$b

! '

#

(

式中+

!

%%%样品铁含量!

b

*

P

#

%%%样品中铁的质量!

Q

*

P

"

%%%样品的质量!

Q

$

"

!

结果与分析
")#

!

最大吸收波长选择

如图
#

所示!在
/#$<J

时有最大吸光度!因此后面试验

采用的波长均为
/#$<J

$

图
#

!

低聚异麦芽糖铁
'

配合物的吸收光谱

27

Q

LH9#

!

4I9G;N'H

O

-7'<N

O

9,-HLJ7N'JG(-''(7

Q

'NG,,IGH759P

7H'<

!

'

"

,'J

O

(9[

")"

!

消解因素试验

酸消解是铁含量测定的第一步!也是最重要的一步!低

聚异麦芽糖铁
'

配合物消解的难易程度和完全程度间接影

响结果的准确性$由图
"

可知!

W0(

&

W

"

3+

@

和
W*+

!

对低

聚异麦芽糖铁
'

配合物的消解结果相同!为方便后续试验均

选用盐酸消解*随着盐酸的体积分数增大!消解越完全!但是

相同程度地辅助加热后!吸光度都有所增加并且最大值基本

一致!表明加热促进消解!长时间高温加热利于消解$

由于浓盐酸具有腐蚀性!为了安全高效!所以试验均选

择用
#$J]

)

#$$J]

盐酸
C$c

辅助加热消解
/J7<

$

")!

!

显色单因素试验

")!)#

!

显色剂用量对显色的影响
!

邻菲罗啉显色剂用量是

影响铁含量测定的另一重要因素$由图
!

'

G

(可知!当铁离子

处于完全游离状态后!与大于
" J]

的邻菲罗啉显色剂

'

#

Q

)

]

(完全生成橙红色络合物!才能准确测定铁含量$根

据节约原则试验选择每次加入
!J]

邻菲罗啉显色剂$

")!)"

!O

W

对显色的影响
!

生成的橙红色络合物保持其稳定

性!是准确测定铁含量的关键$试验考察了常见的
!

个因素

对其稳定性的影响$由图
!

'

G

(可知!

O

W

为
!

!

##

时!吸光度

值基本一致*

O

W

为
##

时吸光度值略微有下降趋势!表明络

图
"

!

各因素对低聚异麦芽糖铁
'

配合物消解的影响

27

Q

LH9"

!

RYY9,-'YYG,-'HN'<57

Q

9N-7'<'Y7N'JG(-''(7

Q

'NG,P

,IGH759P7H'<

!

'

"

,'J

O

(9[

合物在更碱性的环境下开始不稳定*而
O

W

为
#

!

"

时吸光度

值明显偏小!邻菲罗啉络合物极不稳定$而本试验选择每次

加入乙酸钠'

#J'(

)

]

(

/J]

调节的
O

W

为
/)%

!

/).

!可以确

保邻菲罗啉和
29

"f稳定络合$

")!)!

!

温度对显色的影响
!

由图
!

'

;

(可知!随着温度的升

高!吸光度值下降!表明试验受温度影响很大且低温利于显

色$但低温的试验条件难控制!为了兼顾操作和试验准确

性!控制在
"/c

环境中显色$

")!)@

!

时间对显色的影响
!

由图
!

'

;

(可知!

$

!

"@$J7<

时

吸光度值没有明显差异!表明邻菲罗啉络合物放置
"@$J7<

也能保持良好的稳定性!为了试验方便!本试验选择放置

#$J7<

后测定吸光度值$

")@

!

方法验证

")@)#

!

加样回收率
!

由表
#

可知!平均加样回收率为

BB)//b

!

E3V

为
$)/Cb

!小于
"b

!说明方法的准确度良好$

$/

第
!"
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#$
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!
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图
!

!

各因素对邻菲罗啉显色的影响

27

Q

LH9!

!

RYY9,-'YYG,-'HN'<-I9,'('HH9G,-7'<'Y-I9

O

I9<G<-IH'(7<9

表
#

!

加样回收率试验结果

4G;(9#

!

E9NL(-N'Y-I9H9,'Z9H

=

59-9HJ7<G-7'<

编号
29

"f标准供

试液)
J]

样品供试

液)
J]

29

"f标准加入

量)'

J

Q

.

]

A#

(

29

"f实际回收

量)'

J

Q

.

]

A#

(

样品回

收率)
b

平均回

收率)
b

E3V

)

b

# $)/ #)$ #)$ $)BBC/ BB)C/

" $)/ #)/ #)$ #)$$"@ #$$)"@

! $)/ ")$ #)$ $)BB"% BB)"%

@ #)$ $)/ ")$ #)BB/" BB)C%

/ #)$ #)$ ")$ #)B./" BB)"%

% #)$ #)/ ")$ #)BB/$ BB)C/

C #)/ $)/ !)$ ")BB"/ BB)C/

. #)/ #)$ !)$ ")B@.@ B.)".

B #)/ #)/ !)$ ")BBC% BB)B"

BB)// $)/C

")@)"

!

精密度试验
!

由表
"

可知!操作人员甲的
E3V

为

$)/@b

!操作人员乙的
E3V

为
$)@$b

!表明方法的重复性好*

甲乙
#"

组数据的
E3V

为
$)/.b

!表明中间精密度高!符合分

析要求$表
!

显示
E3V

为
#)!%b

!重现性好!符合分析要求$

表
"

!

重复性和中间精密度试验结果

4G;(9"

!

E9NL(-N'YH9

O

9G-G;7(7-

=

G<57<-9HJ957G-9

O

H9,7N7'<9[

O

9H7J9<-N

编号
吸光度

甲 乙

E3V

)

b

甲 乙 甲乙

# $)@./ $)/$!

" $)@B$ $)@BB

! $)@.C $)/$#

@ $)@.% $)/$/

/ $)@B" $)/$#

% $)@B$ $)/$"

$)/@ $)@$ $)/.

表
!

!

重现性试验结果

4G;(9!

!

E9NL(-N'YH9

O

H'5L,7;7(7-

=

9[

O

9H7J9<-N

编号
# " ! @ / %

吸光度
$)/$% $)/#" $)/$B $)/#/ $)/$. $)@B/

E3V

)

b #)!%

**********************

")@)!

!

标准曲线绘制
!

由图
@

可知!铁含量在
%J

Q

)

]

以下

的低聚异麦芽糖铁
'

配合物可以直接准确测定!根据试验所

测数据得到线性回归方程+

9e$)"$!/8A$)$$!C

!

M

"

e

$)BBBB

$表明铁浓度在
#

!

/J

Q

)

]

时线性相关性良好$

")/

!

铁含量测定

")/)#

!

与中国药典法测定结果的比较
!

由表
@

可知!邻菲罗

图
@

!

标准曲线
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#/
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!
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年第
#$
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表
@

!

不同方法测定铁含量的结果

4G;(9@

!

4I9H9NL(-N'Y57YY9H9<-J9-I'5NY'H7H'<

59-9HJ7<G-7'<

样品批号

铁含量)
b

药典法
本试验建

立的方法

邻菲罗

啉法
E3V

!%)/% @$)"! @$)!@

"$#%$#$# !%)B. @$)B. @#)"" $).B

!

#)#.

!C)"# @#)$" @#)#"

!/)#@ !B)CC !B)%/

"$#%$!#/ !@)!@ !.)/! !.)CC #)@%

!

#)B#

!@)## !.)@@ !.)/.

啉法所测铁含量明显高于
"$#/

版1中国药典2规定的碘量

法!且与两种方法的组合法的试验结果相当$说明本试验所

建立的方法对低聚异麦芽糖铁
'

配合物的铁含量测定结果

可靠$

")/)"

!

样品铁含量测定
!

由表
/

可知!

!

批不同的样品铁含

量分别为
@")$@b

!

@$)@!b

!

!B)@/b

!

E3V

分别为
$)@Bb

!

$)%#b

!

$)//b

!说明此方法的试验数据准确可靠$

表
/

!

样品铁含量测定结果

4G;(9/

!

1H'<,'<-9<-N'Y57YY9H9<-NGJ

O

(9N

样品批号 吸光度 铁含量)
b

平均铁含量)
b E3V

)

b

$)/$C @#).!

"$#/$/## $)/#$ @")$C @")$@ $)@B

$)/#" @")"@

$)@B! @$)%.

"$#/$!"$ $)@.C @$)#B @$)@! $)%#

$)@B$ @$)@!

$)@C/ !B)"#

"$#@$C#" $)@.$ !B)%" !B)@/ $)//

$)@CB !B)/!

!

!

结论
本试验建立的邻菲罗啉法测定低聚异麦芽糖铁

'

配合

物铁含量的方法较药典规定的碘量法操作简单&快速&准确!

并且通过一系列的优化试验!确立了最佳适应条件!使其铁

含量测定结果更加准确&可靠$本试验的研究方法还为其他

类似的多糖铁配合物的含量测定提供了一定的参考价值*也

为市场上的含铁食品&保健品&药品等的铁含量测定提供了

一种简便有效的方法*也可为邻菲罗啉法应用于其他化合物

的方法学优化提供指导$试验的不足之处在于建立的邻菲

罗啉法并不能适用于所有多糖铁复合物*进一步研究可以从

增加消解多糖铁复合的强度和增强邻菲罗啉络合物的稳定

性两方面着手$
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