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柠檬酸低聚异麦芽糖铁（!）配合物

的合成及组成结构
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摘 要：以柠檬酸、低聚异麦芽糖和三氯化铁合成柠檬酸低聚异麦芽糖铁（!）配合物，并对其理化

性质、组成和结构进行了初步研究)结果表明，该配合物是以铁核!45,667为核心，柠檬酸、葡聚

糖在其表面配合而成的表面配合物)其在水中的溶解度约为!2)08，在-7!".3的范围内不易产

生沉淀，铁质量分数高达$%)$9，有望成为人体利用度较高的补铁剂)
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资 料 显 示，我 国 儿 童 缺 铁 性 贫 血 发 病 率 为

329，孕 妇 为]"9)长 期 以 来，临 床 上 一 直 首 选

5,+63制剂治疗缺铁性贫血，但5,+63的化学稳定

性差，易氧化成三价铁不易被机体吸收，而且有明

显的胃肠道刺激作用)此外，5,（#）在体内会产生

内源性自由基，导致细胞膜脂质过氧化造成细胞膜

损伤，因此寻找高效低毒的新型补铁剂是亟待解决

的问题)
多糖是重要的生物大分子，具有与多种金属离

子配位的能力)近年来国内外对补铁剂的研究表

明，多糖铁（!）不仅具有合适的稳定性，对胃肠道

的刺激少，而且当其释放铁之后，配体多糖具有多
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方面的生物活性［!］"有关利用生物多糖与铁配合生

产补铁剂的研究已有不少报道"由于生物多糖的提

取成本较高，制得的补血剂产品价格相应较高，因

此作者利用现已工业化生产的且有良好生理功能

的低聚异麦芽糖、柠檬酸和#$%&’为主要原料，设计

合成了一种新型的补铁剂"对产品理化性质及其结

构进行初步分析，所得的产品并非是低聚异麦芽

糖、柠檬酸与#$%&’的简单混合物，因为无论#$()

还是#$’)，在水溶液中均会水解生成氢氧化铁沉

淀，而所得产品的铁质量分数虽接近*+,，但易溶

于水，且溶液澄清，说明形成了稳定的配合物"

! 材料与方法

!"! 主要试剂与仪器

#$%&’·-.(/，#$0/*·1.(/，23(%/’，邻 菲 罗

啉，抗坏血酸，柠檬酸钠，乙醇，丙酮等试剂均为分

析纯；低聚异麦芽糖4++型，市售产品；567(!++分

光光度计，289:&$;7<=>红外光谱仪，恒温水浴锅，真

空旋转蒸发仪"
!"# 方法

!"#"! 合成! 取!(?／@A的低聚异麦芽糖水溶液

<+BA加入到烧杯中，再加入+"!<B:&／A的柠檬酸

钠溶液!++BA，然后加入<?／@A的23(%/’溶液

<+BA；混合后边搅拌边加入+"*<B:&／A#$%&’·

-.(/水溶液!++BA，用+"!B:&／A的23/.溶液

调节溶液C.值为D；在!++E回流!F后进行过

滤，滤液采用-+E真空浓缩至原滤液体积的!／’，

浓缩液中加入(到*倍体积的乙醇醇析，抽滤干燥

得黄棕色固体粉末"
!"#"# 提纯! 将固体粉末再溶于蒸馏水中，用无水

乙醇醇析，然后分别用相同用量的无水乙醇和丙酮

多次洗涤，干燥后得到提纯的棕黄色固体粉末"
!"$ 铁配合物中成分的测定

!"$"! 铁质量分数的测定! 测定方法采用邻菲罗

啉法［(］"
!）最大吸收波长的确定：吸量管吸取!"<BA

标准铁溶液（铁离子质量浓度为!++!?／BA）注入

<+BA容量瓶中，加入<BA!?／@A的抗坏血酸溶

液，摇匀后加入<BA!B:&／A的醋酸钠溶液和’
BA+"!?／@A的邻菲罗啉溶液，稀释至刻度摇匀"在
分光光度计上采用空白试剂为参比，在波长**+"
<-+GB之间每隔!+GB测一次吸光度，绘制吸收曲

线，选择最适波长，测得#B3H为<!+GB"
(）标准曲线的制作：分别吸取标准铁溶液+"<，

!"+，!"<，("+，("<BA，用上述方法处理，然后在<!+

GB处测定吸光度，得到标准曲线：!I+"!4<1"J
+"+!<4，#(I+"44D(（!为吸光度，"为铁离子质

量分数，!?／K?）

’）产品中铁质量分数的测定：准确称取样品

+"+!!!?，用蒸馏水溶解，定容至<+BA"分别取

!"+，!"<，("+，("<BA按上述方法处理，然后在<!+
GB处测定吸光度，最后按标准曲线计算出溶液中

铁质量分数"
!"$"# 葡萄糖残基的测定! 准确称取样品+"!+++
?，加入质量分数为(,的三氟乙酸*BA于!(+E
水解!F，定容至!+BA，经.LA%测定葡萄糖残基

量"色 谱 条 件：流 动 相，超 纯 水；色 谱 柱，0M?3N7
LOPQR柱；柱温：D<E；检测器，S3;$NT(*!+示差折

光检测器；体积流量，+"<BA／B8G；进样，!+!A"
!"$"$ 碳氢元素分析 样品中的碳氢元素质量分

数由元素分析仪测定"
!"% 溶解度的测定

准确称取干燥固体样品+"+!-!?置于(+E
水浴中，缓慢滴加蒸馏水，直至样品全部溶解，由滴

加的蒸馏水体积计算出样品(+E的溶解度"
!"& 低聚异麦芽糖铁配合物的红外光谱测定

红外光谱采用289:&$;7<=>红外光谱仪测定，

PUN压片，波数范围*++"*+++9BJ!，分辨率!
9BJ!，扫描次数<+"

# 结果与讨论

#"! 样品的测定结果

由!"’"!得样品的铁质量分数为’4"’,"由

.LA%给出的峰面积计算得葡萄糖残基的质量分数

为+"!1’B?／B?"样品的元素质量分数见表!"
表! 元素质量分数

’()"! ’*+,(--.+/0+12340(/)31(15*65/37+1

元素
质量

分数／,
保留

时间／B8G
峰面积

峰面积
比例

% 4"(11* 4< !+!’<’1 !

. ("-(1! !4D 1*’-D( !"’-(D-’

由元素质量分数，铁质量分数以及葡萄糖残基

质量浓度推算各配体摩尔比为$（葡萄糖残基）V$
（柠檬酸残基）V$（#$//.）I!V!!DV1!"

此外，(+E时样品在水中的溶解度为(-"D?"
#"# 讨 论

由红 外 图 谱 可 以 看 到，图!为 样 品 在!-’+
9BJ!处的吸收峰是.7/7.的弯曲振动吸收峰，比

图(有明显增强，这表明可能有水分子参与了配合
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作用；!"#$%&’和()#$%&’附近的吸收峰是*+,-
的振动吸收峰，."#$%&’和(/#$%&’附近的峰分别

为表面和整体*+,-,0弯曲振动［1］2它在"!#$%&’

和."#$%&’附近的特征吸收峰与文献［(］报道的!,
*+--0的红外光谱图相一致，提示生成的铁核为

!,*+--0铁核2以前对右旋糖苷铁的研究表明，此

类表面络合物具有和铁蛋白相似的铁核，并指出铁

核是由聚合的!,*+--0组成2

图! 样品红外图谱

"#$%! &’()*+,-./012340*5+

图6 低聚异麦芽糖红外图谱

"#$%6 &’()*+,-./012&31045-115#$134,,74.#8+
对柠檬酸铁及蛋白铁的研究指出：*+13极易通

过-桥 或-0桥 聚 合 ，40值 高 于(时 聚 合 现 象 便

出现［!］2本实验中的低聚异麦芽糖铁是在柠檬酸参

与下在弱碱性条件下合成的，红外光谱表明产品含

有聚合的!,*+--0的微核，低聚糖和柠檬酸可能是

其表面络合的配体2实验测得的样品铁元素质量分

数为1)215，葡萄糖残基、柠檬酸残基和*+--0的

摩尔比为’6’’"67’，由此可以认为主要的配体为柠

檬酸根2样品的性质与单纯的柠檬酸铁配合物的性

质有所不同，如单纯的柠檬酸铁配合物在日光下会

发生变色现象，并且柠檬酸铁配合物的生成的40
值约在’2""/2!，可见含量很低的葡萄糖残基对该

配合物的性质起了很大影响，如良好的水溶性，/#
8溶解度约为/.2"9，并且在40值/"’(的范围

内不沉淀2由于低聚糖参与铁核表面的络合，内有

具电荷的铁核，外被亲水的葡聚糖所包裹，其产物

在水溶液中可能是既带电荷又有水膜的亲水胶体，

在电解质（如:;<=）和脱水剂（如乙醇）同时存在下

会沉淀2本实验正是利用这个原理来进行产物的提

取和精制2

9 结 论

柠檬酸低聚异麦芽糖（#）配合物的粉末为黄

棕色无定形固体，无臭，易溶于水，/#8溶解度约为

/.2"9，在40值/"’(的范围内不沉淀，溶液呈红

棕色，微碱性2实验结果表明，该配合物可能是以铁

核!,*+--0为核心、柠檬酸以及低聚异麦芽糖在其

表面配合而成的稳定的表面配合物，它在生理条件

下易 溶 于 水，不 水 解，不 沉 淀，铁 质 量 分 数 高 达

1)215，有望成为人体利用度较高的补铁剂；但其

配合物与*+--0的摩尔比与文献［.］的结论有很

大差异，其原因尚需进一步探讨2此外，低聚异麦芽

糖在配合物中所起的具体作用还需要进一步研究2
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