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分析测试新方法 (17 一 21 )

磷钥钨三元杂多酸光度法

测定药物中的抗坏血酸

陈玉蛮
’

肖景娴 ” 周祝敏

(南京化工学院应用化学系 南京 21 侧珊)

摘 要 研 究 了抗坏血 酸与 磷铂 鸽三 元 杂多酸的显 色反应
,

提 出 了借磷铂铃杂多蓝 测 定抗

坏血酸的分光光度法
。

最大吸收波长为 刀口nm
,

杭坏血酸在 a朋 一 10 嵘 / L 范围 内线 性 良好
。

回 归 方 程 为 A = ]
.

仍 x 10
李 C + 0

.

01 7
,

线 性 相 关 系 数 7 二 a g 卯j
,

表观 摩 尔 吸 光 系 数
:
二 一 ]. 仍 x IO

子 L
·

m ol
一‘

·

cm
一 ]

,

方 法检 出限为 a 04 峪 /L 回收率为 卯 一了02 %
,

相对标 准偏差

簇 1. J% (n 二 8)
。

本方法 由于钨铂 的混合配位增强 了氧化能 力
,

较之于 元杂多酸 的方 法
,

省去 了

水浴加热等操作
,

只 需在室温下反应 刃 m 如
,

吸光值至 少可稳 定 6 h
。

过量的黄 色杂多酸可加入

适量 的氮氧化钠溶液分解
,

从而 获得 色泽纯正的 高灵敏度显 色体系
。

关键词 磷相钨三元 杂 多酸
,

抗坏血酸
,

分光光度计测 定

1 引 言

抗坏血酸又称维生素 C (yc)
,

广泛存在于药物和各种食品中
,

对调节人体机能有着极

其重要的作用
。

因此
,

对于它的侧定
,

一直是个十分热门的研究课题
。

测定抗坏血酸的经

典方法是碘量法
。

近十多年来
,

各种仪器分析方法发展迅速
,

尤其在光度分析
、

电化学分

析以及高效液相色谱分析方面
,

为适应各种体系的测定提供了许多灵敏度高
、

选择性好的

方法
。

近年来
,

国 内外学者利用杂多酸作为显色剂测定抗坏血酸的方法也进行了很多研

究
。

1989 年
,

MLira li劝
sh n a 等人111 利用抗坏血酸还原磷钨钒杂多黄的特性

,

建立了测定抗

坏血酸的方法 ; 与此同时
,

笔者之一阅 提出 了借磷钥二元杂多蓝测定抗坏血 酸的方法 ;

Th
o th um B~

s等人I3] 报道了磷钨钒杂多酸还原流动注射分光光度法测定 Vc ; 最近也有文

献报道利用硅钥杂多蓝光度法测定抗坏血酸回
。

但是
,

这些方法大都需要较长时间的水浴加

热
,

这不仅使操作较为麻烦
,

而且还往往降低了方法的选择性
。

在加热的条件下
,

许多糖

类及其它具有微弱还原性的杂质都会对方法产生干扰
。

为此
,

本文研究了室温下抗坏血酸

与磷铝钨三元杂多酸的反应
,

并于反应后的溶液中加人适量的 N叔O H 分解除去过量的杂多

黄
,

从而得到色泽纯正的显色体系
,

建立 了无需加热而直接测定抗坏血酸 的分光光度法
,

提高了方法的选择性
。

*

通讯联系人
。

** 九三届毕业生
,

现在上海石油化工研究院工作
。
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2 实验部分

2
.

1 仪器与试剂
752 型紫外光栅分光光度计 (上海第三分析仪器厂)

,
.

PU 8 800 UV /v 15 分光光度计 (英国

Pye Un ica m)
,

回流装置及其它常规玻璃仪器
。 -

磷钥钨三元杂多酸显色剂
:
本文所选用的三元杂多酸显色体系为福林试剂

,

制备方法

见参考文献 t5 一刀
。

在 2 50
1llL 圆底烧瓶中放入 25 9 N a尸q

·

ZH ZO
、

6 g Na 拟
o q

·

ZH
Z
O 和

100 n 1L 水
,

加人 15 m L 85 % 浓磷酸和 25
1l lL 浓盐酸

,

加热回流 g h
。

冷却后加 50 m L 水

并滴人嗅水至溶液呈微黄色
。

将溶液煮沸 10 ~ 以驱除多余澳
,

冷却后加水定容至 250
In L

O

稀释 10 倍得操作试剂
,

可长久保存
。

抗坏血酸标准溶液 : 先将分析纯抗坏血酸 (> 99 .7 % )配成浓度为 5刀0 9几 的贮备液
,

存

放于冰箱中可稳定一咸 将此贮备液准确稀释 50 倍后得 0
.

10 0 9儿的标准溶液
。

配制用水为

新鲜蒸馏水
,

标准溶液用时现配
。

0
.

1 mo l几 N a O H 溶液
。

试剂均为 A
·

R 级
。

2
.

2 实验方法
2

.

2
.

1 标准曲线绘制 于 5 只已加人 3. o ri 1L 磷钥钨三元杂多酸显色剂操作液的 50 m L 容

量瓶中
,

分别加人 0
.

10 9 /L 抗坏血酸标准液 1
.

0 0
、

2
.

0 0
、

3 0 0
、

4
.

00
、

5
.

o0 1n L
,

摇匀
。

5 而n

后
,

再加人 0
.

1 mo l几 Na O H 溶液各 3. 0 1llL
,

用新鲜蒸馏水稀释至刻度
,

摇匀
,

静置 30 而n
,

在波长为 730 nm 处测定吸光值 (用 Icln 比色皿
,

试剂空 白作参比)
,

以抗坏血酸加人量为

横坐标
,

吸光度为纵坐标作工作曲线
。

2
.

2
.

2 试样测定 取 10 粒维生素 C 药片
,

研细后准确称取 50 mg
,

在烧杯中用蒸馏水充

分溶解后
,

用 中速滤纸过滤
,

滤液置于 250 tnLL 容量瓶中
,

定容摇匀
。

准确移取 2. oo rnL 试

液按照 2 2
.

1 的条件显色并测定
,

从工作曲线计算 Vc 含量
。

3 结果与讨论

3
.

1 测定波长的选择

对已显色稳定的杂多蓝溶液在 PL〕8800 紫外可见分光光度计上从 400 一 g oo lun
,

分别

以试剂空白
、

H
,

o 作参比
,

扫描得到吸收曲线
,

同时测得不同参比条件下的吸收曲线
,

由图 1

以20
f~ ~ ~ ~ ~ ~we - - 一一- 一一一

图 1 吸收光谱

1
.

含 0. 20 mg 抗坏血酸的显色体系 (水作参比)

2
.

含 0. 20 mg 抗坏血酸的显色体系(试剂空白作参比)

3
.

试剂空白 (水作参比)

Fig
.

1 Ab so rp tio n sP eC tra of co lor sys te团

1
.

c on ta in in g 0. 20 m g a乳幻 rbie a c id 《a脚ns t W a te r)

2
.

co n ta in in g 0. 20 1119

~
rbic a c id (a g ai n st b la llk )

3
.

rea ge n t bl a llk (a g ajn st w a te r)

nU‘�,
盛n

:
00

O卜一一- 一一尸一一一一, ~ 一一一

《幻 5 00 6( K】 7co s田 侧汉】
,

(n m)
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可见
,

体系在 730 n m 处有最大吸光值
,

试剂空白在整个范围内几乎无吸收
,

因此可以用水

或试剂空白作参比
。 A 厂

—
一-

—
~

- -
‘

, 一

一
〕

50奶2030n八U八U
�
U

3 二 2 显色剂用量
.

的影响

仅改变显色剂操作液的用量
,

、

测定吸光值

A
。

作 A 与显色剂用量的关系曲线得图 2
。

由图

2 可见
,

选取显色剂用量为 3
.

00
1llL 时

,

方法具

有最高的灵敏度
。

1 3 酸度条件的影响

合成出的显色试剂为 P 一M O 一W 三元杂

多酸
,

其中 M
。 :
W 一 1 : 3

,

显色体剂主要成分

为 PM 。

叭O扁
,

俗称磷钥钨三元杂多黄
,

外

观呈黄色
。

用 0
.

1mo l/ L N a O H 溶液调 节酸

度
,

可以有效地分解过剩的磷钥钨杂多黄
,

而

使溶液呈现单纯的蓝色
。

同时
,

空白溶液用同

1

呈怡

图 2

Fi g
.

2

2
.

5 3 0 35 4刀 4百

V ,
( m L )

磷铝钨三儿杂多酸用量的影响

E ll枕 t

乏Ic ld y

o f tun 那to
lllo ly阂OPho sP h o ri c

o lt lll l e o n ab so rb a ll c e

样量的 N a O } l溶液调节后
,

在测定波长处几乎无吸收
,

因而可 以用蒸馏水替代试剂空 白作

参比
。

吸光度 A 与加入 0. 1mo l几 Na O H 体积的关系如图 3
。

当 V N 。日 < 3. 0 n 1 L 时
,

吸光值

A

050040030姗010

2 0 3 0 4 0 5
.

0

珠
a
。 ;
(m L )

6刀 7
.

0 8
、

0

图 3

Fi g
.

N aO H 溶液加人量对吸光值的影响

E 压工t of sed lum hyd r o x id e sol uti on
v ol u n l e o n a bso rba n ce

随 N a O H 量增加而迅 速增大 ; 而 N a O H 加

入量大于 3. o ln L 时
,

吸光值渐渐下降
。

这

可能是由于杂多蓝较之杂多黄稳定
,

而碱性

较强时杂多蓝也逐渐发生分解所致
。

所以实

验条件选择加人 3
.

0 刀IL N a O H 溶液为宜
。

3
.

4 吸光值稳定性的考察

按实验方法配制溶液
,

观察显 色时间对

吸光值的影响
。

结果表明
,

前 25 而n 吸光值

上升较快
,

其后 A 值趋于稳定
,

并且在 6 h

内变化很小 (约 下降 2
.

5 % )
,

故选 择显 色

3 0 而n 后进行测定
。

丫丫
...A印5040203010

00CUCU00
3

.

5 工作曲线
、

回归方程及最低检出限

试验表明
,

在上述条件下
,

当抗坏血酸含

量为 0. 08 一 10 哗几 区间
,

吸光值与浓度呈很

好的线性 (见 图 4)
。

回归方程为 :

A = 1
.

0 5 x 10
4
C + 0

.

0 17

线性相关系数为
:

下= 0
.

9 9 9 5

表观摩尔吸光系数为
:

￡功 = 1
.

0 5 x I O
4 L

·

mo l
一 l

·

cIn
一1

最低检出限为 0. 04 mg 几
。

1
.

0 2
.

0 3
.

0 4
.

0 5
·

0 呱( m L)

图 4 标准曲线

Fl g
.

4 Q 日ib ra t o n
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3
.

6 干扰情况

对样品中可能共存的 巧 种物质进行了试验
,

发现在 50 m L浓度为 4 m 合毛 Vc 标准溶液中

含柠檬酸 (2 m g )
、

酒石酸 (4 m g )
、

脉素 (4 蝴)
、

氨基乙酸 (4 m g )
、

谷氨酸 (4 坦g )
、

乙酸 (4 m g )
、

乙醇 (4 m g )
、

N a Z
CO 3

(4 哪)
、

Na H CO 3
(2 m g )

、

M g sq (1 mg )
、

K B r
(4 m g )

、

N aQ (6 m g )
、

葡

萄糖 (0 .4 m g )
、

蔗糖 (0
.

1扛嗯)
、

几 (0
.

In lg )均对测定无影响
,

吸光值变化在 士0. 005 之 内
。

3
.

7 方法回收率及精密度

按实验方法测定两个试样溶液
,

并在其中加人标准 Vc 溶液
,

做回收率试验
,

同时计算

相对标准偏差
。

结果列于表 1
。

从表 1 可见
,

标准 回收率为 94 % 一 102 %
,

相对标准偏差

成 1
.

5% (n 二 8)
,

该方法具有较好的准确度和精密度
。

表 1 方法回收率及精密度数据

T a创晚 1 1姚奴月 n戈幻枕叮 田日 脚州滋扣

项项 目目 试 液 111 试 液 222

试试液中vc 量 (m g厂刃m L))) 0
.

13666 0
.

16111

加加人标准 Vc 量 0 119 /5 o m L))) 0. 2(X))) 0. 2《X)))

测测得总 Vc 量 (m g / 又加L))) 0
.

3朝) 0
.

336 0
.

338 0 33000 0
.

363 0 3 55 0
.

358 0
.

3印印

00000
.

336 0
.

33 1 0
.

335 0
.

32888 0
.

势9 0
.

362 0
.

352 0
.

35()))

回回收率 (% ))) 102 1(X) 10 1 97
.

0 1的的 101 97
.

0 98
.

5 99
.

555

999997 5 99
.

5 96
.

000 94 .0 1田 .5 95. 5 94 .555

RRRS D (% ) (ll = 8))) 1
.

222 1
.

555

3
.

8 片剂维生素 C 的测定

取北京制药厂
‘ 、

江苏国营靖江葡萄糖厂的两种 Vc 药片进行测定
,

并与药典中的碘量澎
司

测定结果相对照
,

结果见表 2
。

表 2 维生素 C 药片测定结果 (Vc %)

T 滋触 Z E阳te , i邺舫. of
几月, 1

心e ac id in V i栩 m in C

生生产厂家家 批 号号 ro 片重 (g))) 药 典 法法 本 文 法法

单单单单单次测定值 均 值值 单次测定值 均 值 每片含 vc 0llg )))

北北京制药厂厂 92 12 4666 1
.

1印222 80
.

10 8 1
.

00 81
.

46 80
一

8111 8任8 80
.

8 81
.

1 94
.

111

8888888880
.

39 81 0000 81
.

3 8 1
.

333

江江苏国营靖靖 92 112777 1
.

0 88222 88
.

44 88
.

5 1 88
.

95 88
.

6222 9 1
.

0 92
.

0 92
.

0 1(X)
.

111

江江葡萄糖厂厂厂厂 88
.

39 88
.

7999 9 2
.

0 93
.

000

由所测结果可知
,

本法测定值略高于碘量法
,

相对误差 簇3
.

8 %
,

每片药片的 Vc 含量

落在 100 士7 范围内
,

符合药典要求
。

4 结 论

本文利用 三元杂多酸具有比二元杂多酸较强氧化性的特点
,

建立 了在室温下测定抗坏

血酸的磷钥钨三元杂多蓝光度法
。

通过合适地调节溶液的酸度
,

可以有效地消除过量杂多

黄对测定的影响
,

从而提高了方法的灵敏度和选择性
。
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本文部分内容曾参加在美国芝加哥举行的第 45 届 匹兹堡分析化学及应用光谱学会议
。
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