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·基础研究·

△ ［基金项目］　浙江省平湖中药资源普查及合理利用研究（１７２１２０５）；浙江省重中之重一级学科中药学学科科研开放基金
（Ｙａｏ２０１６０１２）；中央本级重大增减支项目（２０６０３０２）

 ［通信作者］　张春椿，副教授，研究方向：中药资源品质评价及开发利用；Ｔｅｌ：（０５７１）８６６１３５７６，Ｅｍａｉｌ：８８８ｌｉｓｈｉｑｉｎｇ＠
１６３ｃｏｍ

制首乌多糖 Ｆｅ（Ⅲ）配合物的合成及吸附动力学研究△

李石清，袁强，蒋福升，张婷，张春椿

浙江中医药大学，浙江　杭州　３１００５３

［摘要］　目的：制首乌多糖的制备，确定和优化制首乌多糖 Ｆｅ（Ⅲ）配合物的合成工艺条件，研究其吸附动力
学特征。方法：采用水提醇沉法、脱色及透析方法，从制首乌中提取、精制制首乌多糖，制首乌多糖水溶液与

ＦｅＣｌ３在碱性的条件下反应，制备制首乌多糖铁配合物（ＰＩＣ）。采用邻菲罗啉分光光度法，分析不同条件下 ＰＩＣ中
Ｆｅ（Ⅲ）的含量变化，研究制首乌多糖对Ｆｅ（Ⅲ）的吸附动力学特征，对其结构进行红外光谱鉴定。结果：所制得ＰＩＣ
为红褐色粉末，ｐＨ值３～１２，易溶于水，不溶于有机溶剂。在同一温度、不同时间下，制首乌多糖对 Ｆｅ（Ⅲ）的吸
附量随时间不断增大，于１ｈ后基本达到稳定；在同一时间、不同温度下制首乌多糖对Ｆｅ（Ⅲ）的吸附量随温度的升
高而逐渐增大。通过红外光谱检测分析，制首乌多糖可与金属离子铁（Ⅲ）生成稳定配合物，发生配合基团以羟基为
主，铁以聚合βＦｅＯＯＨ铁核结构形式存在于ＰＩＣ中。结论：制首乌多糖与金属铁离子结合，可形成稳定的 ＰＩＣ，温
度和时间可能是影响ＰＩＣ制备工艺的关键因素；ＰＩＣ为新型口服补铁剂的开发提供思路。
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何首乌为蓼科植物何首乌 Ｐｏｌｙｇｏｎｕｍｍｕｌｔｉｆｌｏｒｕｍ
Ｔｈｕｎｂ的干燥块根。黑豆汁制后具有补肝肾、益精
血、强筋骨等功效。其中，制首乌多糖为其主要有

效成分，具有抗氧化、免疫调节和促进造血机能等

作用［１２］。因多糖分子中含有游离氨基（ＮＨ２）和羟
基（ＯＨ），在氮原子上，孤对电子可投入至金属离
子空轨道中，与 Ｚｎ２＋、Ｃｕ２＋、Ｆｅ３＋金属离子反应，
形成配合物［３４］。本实验通过将精制的首乌多糖与

ＦｅＣｌ３配合反应，研究其吸附动力学特性，为制首乌
资源的利用及新型口服补铁剂的开发提供研究思路。

铁是构成人体必不可少的微量元素之一，可以

促进发育，调节呼吸功能，增加机体的免疫力，治

疗和预防因缺铁而引起的贫血。缺铁对人体发育、

行为和智力、抵抗力等方面均有较大影响［５］。目前，

临床上一般以亚铁Ｆｅ（Ⅱ）制剂作为常用补铁剂，但
偶有胃肠道刺激等不良反应，在稳定性和生物利用

度方面也存在一些问题，其在体内产生的内源性自

由基，可能会导致细胞膜损伤［６］。有文献报道，中

药提取物多糖Ｆｅ（Ⅲ）配合物作为补铁剂，具有生物
利用率高，稳定性好等特点，对胃肠道副作用小。

制首乌多糖作为其抗氧化、免疫调节和促进造血机

能的主要有效成分，开发成补铁剂后有望起到补铁

兼顾养血的功效［７］。

１　材料

ＴＵ１９００双光束紫外可见分光光度计（北京普析
通用仪器有限公司）；ＢＳ２２４Ｓ精密电子天平 ［赛多

利斯科学仪器（北京）有限公司］；ＤＦ１０１Ｓ集热型恒
温加热磁力搅拌器（巩义市英峪予华仪器厂）。

制首乌购于浙江中医药大学中药饮片厂，经浙

江中医药大学中药资源研究所俞冰副教授鉴定为何

首乌ＰｏｌｙｇｏｎｕｍｍｕｌｔｉｆｌｏｒｕｍＴｈｕｎｂ干燥块根黑豆汁
制后的炮制品。实验所用试剂均为分析纯。

２　方法与结果

２１精制制首乌多糖的制备

取１００ｇ制首乌药材，干燥，８０％乙醇索氏回流
脱色，挥干溶媒，加 ３０倍量水浸泡 １ｈ后，煎煮
２ｈ，过滤，冷却，３７℃水浴，加 α淀粉酶适量进
行水解，至制首乌水提液与碘液反应呈阴性，

１００℃煮沸２０ｍｉｎ除酶，浓缩至２００ｍＬ，氨水调ｐＨ
至８，置５０℃水浴锅中，边加Ｈ２Ｏ２边搅拌，直至呈

现浅黄色，保温 ２ｈ，挥去多余氨，ｓｅｖａｇｅ法除蛋
白，浓缩至２５ｍＬ，加３倍量９５％乙醇，静置过夜，
抽滤取沉淀，蒸馏水溶解，流水透析２ｄ，蒸馏水浸
泡透析１ｄ，浓缩至２０ｍＬ，加４倍量的９５％乙醇，
抽滤，取沉淀，分别用无水乙醇、丙酮、乙醚润洗，

真空干燥［３，８］，得粉红色精制多糖。

２２精制制首乌多糖Ｆｅ（Ⅲ）配合物的合成

称取制首乌多糖１０ｇ、柠檬酸三钠０５ｇ，分
别加到２５０ｍＬ三颈瓶中，用蒸馏水５０ｍＬ溶解。置
于７０℃水浴中，一边缓缓滴加 １０％ＮａＯＨ溶液和
２ｍｏｌ·Ｌ－１ＦｅＣｌ３溶液，一边搅拌，控制溶液 ｐＨ值为
７～８。当出现棕红色不溶性沉淀时，立即停止滴加
１０％ＮａＯＨ溶液和２ｍｏｌ·Ｌ－１ＦｅＣｌ３溶液，继续在热水

浴中搅拌１ｈ。待反应液冷却后，３５００ｒ·ｍｉｎ－１离心
１５ｍｉｎ。取上层深红棕色的液体，加入４倍量体积
９５％乙醇，静置，使红棕色沉淀物质沉淀完全。离
心分离，沉淀物质分别用９５％乙醇、无水乙醇和无
水乙醚各洗３次以上，进行真空干燥，得到制首乌
多糖Ｆｅ（Ⅲ）配合物（ＰＩＣ）粗品。

将所得ＰＩＣ粗品溶于纯净水，流水透析４８ｈ以
上，除去盐和小分子物质，浓缩，加入４倍量体积
９５％乙醇，醇沉，沉淀物分别用９５％乙醇、无水乙
醇、无水乙醚各洗２次，真空干燥，得无定形红褐
色粉末的精制多糖Ｆｅ（Ⅲ）配合物１０２ｇ。

２３ＰＩＣ的理化性质

２３１ＰＩＣ的一般物理性质　ＰＩＣ是红褐色粉末，无
臭、无味，易溶于水中，水溶液呈中性，不溶于无

水甲醇、无水乙醇、乙醚等有机溶剂。

２３２ＰＩＣ的稳定性试验　透析除盐后的 ＰＩＣ易溶于
水，用 Ｋ４ ［Ｆｅ（ＣＮ）６］检验其水溶液

［８］，未显示

Ｆｅ３＋的特性，证实 ＰＩＣ水溶液中不存在游离 Ｆｅ３＋，
说明所生成的配合物较稳定。

２３３ＰＩＣ的水解实验　分别配制浓度为００１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＦｅＳＯ４、ＦｅＣｌ３、ＰＩＣ（ＰＩＣ中Ｆｅ
３＋浓度为００１ｍｏｌ·Ｌ－１），

准确吸取上述溶液 ２０ｍＬ，分别用 ００１ｍｏｌ·Ｌ－１

ＮａＯＨ标准溶液进行滴定，同时测 ｐＨ值变化。结
果，ｐＨ值为 ２５６时，ＦｅＣｌ３开始沉淀，ｐＨ值为
６６７时，出现大量的沉淀物。ｐＨ值为 ３４５时，
ＦｅＳＯ４开始沉淀，ｐＨ值为６６９时，出现大量的沉淀
物。ＰＩＣ在ｐＨ值３～１２内均未出现沉淀，ｐＨ值 ＜３
时开始出现沉淀物，说明ＰＩＣ在ｐＨ值３～１２稳定。
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２４制首乌多糖Ｆｅ（Ⅲ）配合物的吸附动力学研究

２４１Ｆｅ３＋含量测定　分别准确移取１０、２０、４０、
６０、８０、１００、１２０ｍＬ质量浓度为１０μｇ·ｍＬ－１的标
准Ｆｅ３＋溶液，置于 ２５ｍＬ量瓶，再加入 １ｍＬ的
１０％盐酸羟胺溶液，２５ｍＬ的１ｇ·Ｌ－１邻菲罗啉显
色液和５ｍＬ的１ｍｏｌ·Ｌ－１ＮａＡｃ溶液，用蒸馏水稀释
至刻度后摇匀，放置１０～１５ｍｉｎ，以相对应试剂作
为空白，于５１０ｎｍ处测定吸光度。Ｆｅ３＋浓度作为纵
坐标，吸光度作为横坐标，得回归方程为：Ｙ＝
６１３７３Ｘ－００３１１，ｒ＝０９９９３。
２４２吸附速率实验　在５０ｍＬ烧杯中，放入精确
称取的制首乌多糖００５ｇ，加纯净水１９ｍＬ，另取
２ｍｏｌ·Ｌ－１的Ｆｅ３＋溶液１ｍＬ混匀，置２５℃恒温振荡
容器中以１００ｒ·ｍｉｎ－１的恒速振荡，使其充分吸附，
分别在 １５、３０、６０、９０、１２０、１８０、２４０ｍｉｎ，取
１０μＬ溶液，分别置于２５ｍＬ的容量瓶中，同２４１
操作方法测吸光度，绘制其吸附动力学的速率曲线。

因反应溶液中Ｆｅ３＋溶液所加入量固定，制首乌多糖
铁配合物含量不同，而随时间变化，表现出吸附变

化曲线。结果见图１。

图１　制首乌多糖对Ｆｅ（Ⅲ）的吸附速率曲线

２４３等温吸附实验　精密称取制首乌精制多糖
００５ｇ，平行５份，分别置５０ｍＬ带塞的三角锥瓶
中，加蒸馏水 １９ｍＬ，然后加 ２ｍｏｌ·Ｌ－１Ｆｅ３＋溶液
１ｍＬ，摇匀，分别置１０、２５、３５、４５、６０℃恒温振
荡器中，以１００ｒ·ｍｉｎ－１的恒速进行振荡。反应１ｈ，
取１０μＬ溶液置２５ｍＬ容量瓶中，同２４１操作方
法测吸光度，并绘制吸附等温线，因反应溶液中

Ｆｅ３＋溶液所加入量固定，制首乌多糖铁配合物含量
不同，而表现出吸附曲线。结果见图２。

２５ＰＩＣ还原性实验

精密称定ＰＩＣ０２ｇ，置１００ｍＬ的容量瓶中，加
蒸馏水、定溶至刻度，备用。分别取 ｐＨ值为１、２、

图２　制首乌多糖对Ｆｅ（Ⅲ）的吸附等温曲线

３、４、５、６、７、８的 ＨＣｌ或 ＮａＯＨ溶液８５ｍＬ，分
别取ＰＩＣ储备液１００ｍＬ于１００ｍＬ容量瓶中，并加
入１０％的抗坏血酸溶液３ｍＬ，加入适量的稀 ＮａＯＨ
或 ＨＣｌ溶液，定容，使溶液 ｐＨ值为 １０、２０、
３０、４０、５０、６０、７０、８０，混匀，置３７℃的
水浴中进行还原反应［９］。在 ０５、１０、１５、２０、
２５、３０ｈ时，分别取还原液置 ２５ｍＬ容量瓶中，
同２４１操作分别测吸光度。结果见表１。

表１　吸光度与溶液ｐＨ值及反应时间的关系

ｐＨ
吸光度值

０５ｈ １０ｈ １５ｈ ２０ｈ ２５ｈ ３０ｈ

１０ ０４２１ ０４２９ ０４２８ ０４４３ ０４４５ ０４４４

２０ ０４７８ ０４８９ ０４９０ ０５０２ ０５０１ ０５０４

３０ ０４９６ ０５１０ ０５２２ ０５２９ ０５２８ ０５３０

４０ ０５１２ ０５２５ ０５３３ ０５４０ ０５４４ ０５４２

５０ ０５０７ ０５１８ ０５２１ ０５３８ ０５３９ ０５３７

６０ ０４８２ ０４９３ ０５０２ ０５１０ ０５１２ ０５１３

７０ ０４９０ ０５０３ ０４１９ ０５３３ ０５３０ ０５３４

８０ ０５０９ ０５２０ ０５３４ ０５３７ ０５４５ ０５４３

２６ＰＩＣ红外光谱分析

红外光谱分析可用于研究分子的结构和化学键，

也可以作为表征和鉴别化学物种的方法，本实验对

制首乌多糖与制首乌多糖铁的红外谱图进行比较研

究，并与文献报道的数据比进行较。

红外光谱图（图３）显示，在３５００～３４００ｃｍ－１附
近有强吸收峰出现，可能是由于制首乌多糖分子中

有多个较强氢键作用的ＯＨ存在，为制首乌多糖中
羟基的伸缩振动吸收峰。通过制首乌多糖和制首乌多

糖铁红外光谱对照，发现制首乌多糖的结构并没有因

金属离子络合反应而发生改变。１０２３、１０２１ｃｍ－１是分
别与葡聚糖存在状态有关［１０１１］。制首乌多糖铁在
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７００、９００ｃｍ－１左右处的特征吸收与相关文献报道的
βＦｅＯＯＨ的特征吸收一致［１２］，表明制首乌多糖配合

物中的铁核可能是以聚合的βＦｅＯＯＨ结构存在。

注：Ａ制首乌多糖；Ｂ制首乌多糖铁。

图３　制首乌多糖与制首乌多糖铁红外光谱分析谱图

３　讨论

本实验采用水提醇沉、脱色及透析等方法制备

精制制首乌多糖，制备了制首乌多糖铁配合物，并

确定了制首乌多糖铁配合物的理化性质：红褐色粉

末，无味，不溶于无水甲醇、无水乙醇、乙醚等有

机溶剂，易溶于水，并且其水溶液呈中性，其ｐＨ值
３～１２相对稳定。ＰＩＣ水溶液中不存在游离的 Ｆｅ３＋，
说明生成了相对较为稳定配合物。故口服后可避免

游离铁离子对胃肠道造成刺激。

吸附动力学研究表明，在同一温度、不同时间

下，制首乌多糖对Ｆｅ（Ⅲ）的吸附量随时间增加不断
增大，并于１ｈ后基本达到稳定；在同一时间、不
同温度下制首乌多糖对Ｆｅ（Ⅲ）的吸附量随温度的升
高而逐渐增大。在相同 ｐＨ值下、不同时间下，ＰＩＣ
的还原性随时间不断增大于 ２ｈ后基本达到最大；
在同一时间、不同 ｐＨ值下，ＰＩＣ的还原性随 ｐＨ值
的升高而逐渐增大。

铁在人体发育中具有重要的作用，可以促进发

育，调节呼吸功能，增加机体的免疫力，治疗和预

防因缺铁而引起的贫血。缺铁对人体发育、行为和

智力、抵抗力等方面均有较大影响。补铁剂使用不

当，可在体内产生内源性自由基，会导致细胞膜损

伤。中药提取物多糖Ｆｅ（Ⅲ）配合物作为补铁剂，具
有生物利用率高，稳定性好等特点，对胃肠道副作

用小。经黑豆汁制后的何首乌不仅具有补肝肾、益

精血、强筋骨等功效，而且其主要有效成分多糖具

有抗氧化、免疫调节和促进造血机能等作用，制何

首乌经水提醇沉法提取物质主要为多糖类成分，相

对安全性高，而且释放出铁后的配体多糖还具有多

种生物活性，可能有兼顾造血与补铁作用，故 ＰＩＣ
可能有较高的生物利用度，有望成为一种新型的口

服补铁剂。
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