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实验技术与方法

单扫示波极谱法测定强化酱油中 NaFeEDTA 含量

李 　彦 　张文德

(唐山市疾病预防控制中心 ,河北 　唐山 　063000)

摘 　要 :目的 　研究用单扫示波极谱快速测定强化酱油中 NaFeEDTA 含量的分析方法。方法 　在 0101 molΠL酒石

酸钾钠2乙二胺底液中 ,NaFeEDTA 在峰电位 Ep - 1167 V (vs·SCE) 处产生灵敏的二阶导数极谱还原波 ,波高 H

( ipΠμA)与 NaFeEDTA 的浓度呈正比。结果 　检出限为 011 mgΠL ,NaFeEDTA 的线性范围为 011～510 mgΠL ,样品加标

回收率为 8818 %～11210 % ,相对标准偏差为 115 %～410 % ,与国标方法 (硫氰酸铵分光光度法) 比较结果是一致的

( P > 0105) 。结论 　本法操作简便、灵敏、准确度好 ,酱油本身的颜色及共存物质无干扰 ,每个样品测定仅需 3～5

min。适用于强化酱油中 NaFeEDTA 含量的快速测定。

关键词 :大豆食品 ;调味品 ;食品 ,强化 ;NaFeEDTA ;极谱法

Determination of NaFeEDTA in Iron Fortif ied Soy Sauce by Oscilloscopic Polarograhy

LI Yan , ZHANG Wen2de

(Tangshan Municipal Center for Disease Control and Prevention , Hebei Tangshan 063000 , China)

Abstract : Objective 　To determine NaFeEDTA in iron fortified soy sauce by oscilloscopic polarograhy. Method　In a mixed

medium of 0101 molΠL potassium sodium tartrate2ethylenediamine , the polarographic behavior of NaFeEDTA on drop mercury

electrode producted the sensitive second order polarographic reduction wave at the point of - 1167 V (vs·SCE) . The height of

the reduction wave ( ipΠμA) was in direct proportion to the content of NaFeEDTA. Results 　The detection limit was 011 mgΠL ,

and the linear range of NaFeEDTA content was from 011 mgΠL to 510 mgΠL. The recovery of NaFeEDTA in soy sauce samples was

8818 %～11210 % , and the relative standard deviation ( RSD) was 115 %～410 %. Compared with standard method , the
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improved method showed no significant difference ( P > 0105) . Conclusion 　The improved method could be simple , rapid ,

sensitive and accurate. It will take only 3～5 min per sample for analysis. The background color in soy sauce samples and the

coexistence substances had no effect on the drop mercury electrode reaction. The method could be applied to the rapid

determination of NaFeEDTA in iron fortified soy sauce.

Key word : Soy Foods ; Condiments ; Food , Fortified ; NaFeEDTA ; Polarograhy

　　NaFeEDTA 作为强化酱油中铁的食品添加剂 ,规

定的最大使用量为 175～210 mgΠ100 ml
[1 ] 。现已报

道的测定方法有原子吸收法[2 ] 、直接紫外分光光度

法[3 ] 、硫氰酸铵分光光度法[4 ] (被纳入标准方法[5 ] ) 、

胶束增溶分光光度法[6 ,7 ] 、毛细管区带电泳法[8 ] 和

HPLC法[9 ]
,方法优劣各异。本文探讨了 NaFeEDTA

在碱性酒石酸钾钠 - 乙二胺底液中的极谱反应行

为 ,提出了用单扫示波极谱法快速测定铁强化酱油

中 NaFeEDTA 的简易分析方法 ,实际测定结果与标

准方法相一致。

1 　材料与方法

111 　主要仪器及试剂

MP - 2 型溶出分析仪 (山东电讯七厂) ,滴汞电

极、甘汞电极和铂电极 ;T6 新世纪分光光度计 (北京

普析通用仪器有限公司) 。

0101 molΠL酒石酸钾钠 - 乙二胺底液 　称取

5164 g 酒石酸钾钠·4H2O于水中溶解 ,加 20 ml 无水

乙二胺 ,用水稀释至 100 ml。

NaFeEDTA 标准溶液　准确称取化学纯NaFeEDTA

(北京化工厂) 100 mg 于 100 ml 棕色容量瓶内 ,加水溶

解至刻度 ,混匀(含NaFeEDTA 110 mgΠml) 。

试验用水为重蒸馏水。

112 　方法

11211 　NaFeEDTA 校正曲线的制备 　准确吸取 010、

510、1010、1510、2010、3010、4010、5010μg NaFeEDTA

于 10 ml 具塞比色管内 ,加 015 ml 酒石酸钾钠 - 乙

二胺底液 ,水稀释至刻度 ,混匀 ,放置 4 min。移入极

谱池内 ,于起始电位 - 1130 V～ - 1190 V区间进行

线性扫描 ,记录电位 ( Ep) - 1167 V (vs·SCE) 处二阶

导数的波高 H( ipΠμA) ,扣除试剂空白波高 H 后 ,绘

制 NaFeEDTA 校正曲线或计算其回归方程。

11212 　样品测定 　准确吸取酱油 110 ml 于 10 ml 量

瓶内 ,加水稀释至刻度 ,混匀。用微量进样器取 50

～100μl ,按以上校正曲线的步骤测量试样的波高

( ipΠμA) ,并根据校正曲线或回归方程计算样品中

NaFeEDTA 含量。

2 　结果与讨论

211 　极谱还原波

由图 1 可见 , Na2 EDTA 在 0101 molΠL酒石酸钾

钠 - 乙二胺底液中不起波 (曲线 2) ,与底液波形 (曲

线 1)几乎完全相同 ;当加入 NaFeEDTA 后 ,在 Ep -

1176 V 处产生一个十分灵敏的二阶导数还原波 (曲

线 3) 。其波高与 NaFeEDTA 的浓度增加呈正比 ,表

明该还原波是由 NaFeEDTA 中的 Fe 产生的 ,由此成

为 NaFeEDTA 定量的依据。

实验参数 :起始电位 = - 1130 伏 ;终止电位 = - 1190 伏 ;灵敏度

= 1218 微安 ;微分 = 210 次 ;扫描次数 = 1 次 ;零点电位 = 6 伏 ;

敲击延时 = 4 秒

曲线 11 0101 molΠL 酒石酸钾钠 - 乙二胺底液 ;曲线 21 1 + 40 mgΠL

Na2 EDTA ;曲线 31 1 + 40 mgΠL NaFeEDTA

图 1 　NaFeEDTA 的二阶导数极谱波

212 　底液浓度

实验表明 ,酒石酸钾钠 - 乙二胺底液加入量在

012～110 ml 范围 ,测得的 NaFeEDTA 波高为最大且

恒定。故选底液 015 ml (即浓度为 0101 molΠL) 。

213 　反应速度和稳定时间

图 2 可以看出 ,酱油中 NaFeEDTA (曲线 2) 与

NaFeEDTA 标准品 (曲线 1) 在酒石酸钾钠 - 乙二胺

底液中均有一个水解过程 ,随着放置时间的延长 ,还

原波不断增大 ,当室温下放置 4 min 时 ,NaFeEDTA

中 Fe 被完全水解 ,还原波达最大恒定值 ,并稳定 1 h

以上。

214 　线性范围和检出限

NaFeEDTA 浓度在 011～510 mgΠL范围内与波高

H 呈良好的线性关系 ,校正曲线的回归方程为 :

C (mgΠL) = 01297 1 H ( H = ipΠμA) + 01047 9 , r =

01999 7。检出限 (3·SΠN ) 为011 mgΠL。若取 110 ml

酱油稀释 10 倍 ,取 50μl 测定 ,本法最低检出浓度为

012 mgΠL。

215 　共存物质的影响
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曲线 (1) 　213 mgΠL NaFeEDTA ; 曲线 (2) 　珍极铁强化酱油

图 2 　反应速度和稳定时间

用 10μg NaFeEDTA 做干扰试验。当波高相对

误差 < 5 %时 ,下列共存物质允许量 (mg) 为 :甜蜜素

210 ,Cl - 、SO2 -
4 、HCOO - 、葡萄糖、山梨酸钾、苯甲酸

钠、糖精钠、琥珀酸 110 , PO3 -
4 、乙酰磺胺酸钾 015 ,

NO
-

3 、Ba
2 + 、天冬糖、柠檬酸 012 ,F

- 、I
- 、草酸盐 011。

酱油本身的颜色对波高无影响。Fe
3 + 或 Fe

2 + 在同一

电位下有正干扰。

216 　酱油背景干扰与方法的选择性

对于酱油背景的影响 ,文献 [10 ]以不同品牌的

非铁强化酱油进行实验 ,详细考察了标准方法消除

颜色背景及铁离子的干扰能力 ,指出了标准方法存

在的不足。试验结果证明了酱油的颜色背景和呈游

离状态的 Fe3 + 或 Fe2 + 可以通过试样空白扣除 ,但酱

油中大多数铁呈结合型的有机铁 ,这些有机铁多是

以氨基酸、有机酸及糖类等络合形式存在 ,性质相对

稳定 ,结合比较牢固 ,但经过盐酸水解 - 氧化 ,可以

　　　

生成游离的 Fe
3 +

,游离的 Fe
3 + 与显色剂反应同样对

测定产生正干扰。标准方法操作过程中虽然增加了

扣除试样空白这一步骤 ,但扣除的只是酱油颜色背

景及水解前微量的游离铁离子 ,而真正来自与酱油

中氨基酸及有机酸等络合形式所结合的铁的干扰是

无法扣除的 ,也就是说标准法的测定结果 ,其中就包

括了酱油本底水解之后所产生的 116 ～ 412

mgΠ100 ml范围结合型铁的正误差。这一研究结果

基本上与食物营养成分表中给出的酱油本底值范围

是一致的[11 ] ,因此可以说 ,无论是示波极谱法还是

标准方法 (分光光度法) 或原子吸收分光光度法[2 ]
,

测定结果都可以视为添加的 NaFeEDTA + 本底中铁

的总和。目前这些技术及方法在扣除酱油本底中的

铁的方面均存在这种问题 ,解决这一问题较好的办

法 ,就是找到同一品牌和本底一致的非强化酱油作

试样空白 ,但又很难。

217 　实样测定与方法比对

从超市随机抽取 9 种不同品牌的铁强化酱油 ,

重复测定 5 次 ,并做试样加标回收率试验 ,结果与标

准方法[4 ] 进行比对 ,考察方法的准确度和精密度。

两法测定值经作配对 t 检验 , t8 = 11328 , t (0105 ,8) =

21306 ,即 t8 < t (0105 ,8) , 结果见表 1。可见 ,本法与标

准方法差异无统计学意义 ( P > 0105) 。用单扫示波

极谱法实现了铁强化酱油中 NaFeEDTA 的快速测

定 ,由于试样背景颜色无干扰 ,试样无需前处理直接

测定 ,所以具有操作简便、灵敏、准确的特点。

表 1 　样品测定结果的比较 mgΠ100 ml

铁强化酱油 本法均值 ( n = 5) RSD ( %) 样品含量 (μg) 加入量Π回收量 (μg) 回收率 ( %) 标准方法

1 24218 115 918 510Π1418、2010Π2719、4010Π4513 10010、9015、8818 25318
2 22317 410 1112 510Π1615、2010Π3110、4010Π4810 10610、9910、9210 21813
3 22613 314 1113 510Π1612、2010Π3012、4010Π4814 9810、9415、9217 20116
4 22211 319 1111 510Π1516、2010Π3018、4010Π4910 9210、9815、9418 21412
5 22117 213 1111 510Π1617、2010Π3017、4010Π4811 11210、9810、9215 21713
6 21714 219 1019 510Π1614、2010Π3019、4010Π4911 11010、10010、9515 20411
7 22015 210 1110 510Π1612、2010Π3114、4010Π4812 10410、10210、9310 20917
8 11816 115 910 510Π1317、2010Π2718、4010Π4416 9410、9410、8910 11816
9 22515 316 1113 510Π1610、2010Π2918、4010Π4713 9410、9215、9010 23610
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