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用异经污酸从氢氧化铁中溶出铁

的动力学研究
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� 北京医科大学药学院 �

用颗粉法
、

压片法及以琼脂为基质的凝胶法测定了用七种合成异经厉酸从氢氧

化铁中溶出铁的速率常数
。

测得结果表明用同一种方法测得的七种异经脂酸的溶出

铁的反应级数都等于 �
,

而且速率常数基本相等
。

搅拌速度明显影响 反 应 速率
。

� � 位
一

也刘
,

测得的 � 值有一定影响
,

并在 � � � 一 � 处有拐点
。

拐 点 处大约相当于

该异 释肠酸的� � � 。

据此提出用异经厉酸溶出氢氧化铁中的铁的速率由物质运送及

表面效应共同决定
,

而以运 送为主
。

颗粒法与压片法相比
,

前者的溶出速率较大
,

可以解释为固体颗粒总表面积大于后者之故
。

关键饲
�

异轻肠酸 氧氮化铁

铁是生物必需元素
。

但在中性水介质中
,

铁 �� �以氢氧化铁形式存在
,

游离铁离子

极少 � 氢氧化铁溶度积 约 ��
一 “ � �

。

氢氧化铁作为难溶高聚物不能直接为生物利用
,

除

非用鳌合剂将铁活动化
。

因此
,

用生物来源铁鳌合剂从含铁固相 �如土壤中的氢氧化铁 �

中的活动铁可 以看作是铁的生物利用的基本过程
。

现已由高等植物及细菌和霉菌中分离

出多种用作铁运载体的赘合剂〔‘〕
。

它们可归为三类
�

异经肪酸
、

邻苯二酚及 取 代 丫氨

从丁酸衍生物
。

对于它们与铁结合的过程 已有一些研究
,

但对它们从含铁固相 中溶出铁

的动力 学却很少涉及
。

� ��� � 等曾比较过用不同经肪酸和其他天然有机酸从土壤中鳌合

济出铁的能力 〔“〕
。

� � � � � � 等 〔“〕还 测定过鳌合剂在血浆 中溶出金属氧化物 � 包括氢氧

化铁和四气化二铁 � 的作用
。

但都未做反应动力学探讨
。

关于铁 自固相中被赘合剂活动

化的机理
,

儿乎完全未知
。

本文报导用几种不 �司异经肘酸从氢氧化铁中溶出铁的动力学

研究结果
。

这此结果对于了解铁的生物利用有些启发
。

实 验 部 分
一

。

试剂

七种异羚厉酸 � 苯甲酸
、

水杨酸
、

甘氨酸
、

乙二酸
、

乙酸
、

丁二酸
、

丙 二 酸 衍 生

物 � 按 � �� �、〔
� 〕或 �

� 、� � 〔� 〕方法合成
。

元素分析及熔点分别符合理论值及文献值
。

为制

备氧氧化铁 � � �
� � � � �

,

将氨水加入硝酸铁溶液至� � � 。

将形成的沉淀抽滤出后、 用

本文
�

�
几 �� � �年 � 月� �日��女至

��
。
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去离子水洗数次
。

室溢下空气干燥
。

二
�

方法

考虑到天然存在的氢氧化铁 �如土壤中的 � 多呈颗粒状
,

并且 可能与 有 机 基 质共

存
。

为此
,

我们研究了在氢氧化铁以颗粒形式或压片形式
,

有或没有有机基质 �琼脂 �

共存时
,

用异握厉酸溶出的动力学
。

制备氢氧化铁颗粒时
,

将半干的氢氧化铁挤过 � � 目

筛
。

在空气中干燥后
,

过 � �目筛
。

制备无基质氢氧化铁片时
,

在有机玻璃冲模中 用 ���

� � �压力将 � 克氢氧化铁粉末 �� � � 目�压成直径�
�

� � � 片
。

为制备有基质的氢氧化铁片
,

把 �� 克氢氧化铁粉末与琼脂溶液 � � 克溶于 �� 毫升温水 �混合
,

制成一个中空园柱体

� 见图 � �
。

图 � 用胶冻法测定速率常数

�
�

搅棒 龙
�

氢氧化铁一琼脂园柱体 �
�

异轻厉酸 �吝液

� ��
�

� � � � � � � �� � � �� � � � � � � � � � � � �� � � �丁 � � �  � � � � � � � � � ��� � � � �� �� � � � � �

� � �� � � �

�
�

� � �� � � � �
�

� �
·

���� � � � � � �� � � �� �� 乃
,

� � � � �� �
一 � � � � �

�

� � �� � �� � � �

� � � � � � � � �� � � ��

测定颗粒状氢氧化铁溶出速率时
,

将 � �� 毫克颗粒加到� �� 毫升�
�

。、 � �
一 “�的各种

异经肠酸溶液 � 甘氨酸缓 冲体系
, � � �

�

� � � 中
。

在��
�

� 士 �
�

� ℃恒温
,

用 同步 电机驱动

恒速搅拌下使之溶出
。

不 同时间取样
,

在 � �� � � �处测吸光度
。

按照 � 抢。� ��� 方法 〔”〕测

定无基质压片溶出动力学时
,

将压片 �不从冲模中取出 � 放入 �
�

� 火 � � 一 “

� 异经肪酸溶

液 � �� 毫升中
。

氢氧化铁面向上平放
。

同上在搅拌下测出溶出速率
。

在有墓质存在时
,

按 � 沁 ��。 � � �� 〔� 〕方法把氢氧化铁一琼脂柱固定在搅棒下端
,

用同步电机驱动恒速搅拌

� 图 � �
。

异经肠酸浓度为 �
�

� 、 � � 一 “�
。

不时取样用光度法测溶出的铁
。

为用光度法测溶液中的铁
,

用 � �邢
�

�� 的 ��’氨酸缓冲液配制异经厉酸浓度为 �
�

� �� �

而氯化铁浓度从�
�

� � � �
’ �
� 至 �

�

� 欠 � � “ �
� 间变动的济液

。

在 �� � � � 下测吸光度
,

把吸

光度与铁浓度对画
,

得一直线
。

说明在此条件
’

�
,

符 合��
� � �定律

。

用 一 �� �� 二 一 � �� 对 � 做图测定 �� � �
,

其中�二是对 �� 刀一 � �� 数据进行线性回归
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确定的
。

为探讨溶出机理用相同方法在不同 � � 下测定了用苯异经肠酸溶出铁的速率
。

还用

颗粒法测定了用邻苯二酚二磺酸 � 钦试剂 � 及磺基水杨酸做鳌合剂溶出铁的动力学
。

用� � 电位法测定了部分异经肪酸铁的稳定常数
。

结 果

所有异经肘酸的反应都遵循一级反应动力学
, 一 �� �� �� 一 � � � � 做 图都得直线

。

为进一步确定
,

还对个别异经厉酸做了不同浓度下的溶出速率测定
,

用微分法测得反应

级数为 � � 一 �� �
��� �

�� � �
� �� � �

。

为直线 �
。

从所得结果 � 代表性数据见图 � ,
�

,
� �计算出的速率常数列在表 � 中

。
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图 � 用颗粒法侧定异拜厉酸从氢氧化铁中溶出铁的速率

�
�

苯甲酸异经肠酸 �
�

乙酸异经肠酸
�

�

丙二酸异经厉酸 �
�

水杨酸异经

厉酸 �
�

乙二酸异径厉酸 �
�

丁二酸异经厉酸 �
�

甘氨酸异羚脂酸

� ��
�

� �  ! ∀ # ∃ % &
∋∋# (

) ! &#
∗ #

∃ &+
# ∗ ∃

+ #
, ∃ ∀

++ &
∀

− . %
+# / & % ∀ 0 &! − − . %

+# /  , &∀

 ∀ &% ∋ % ∀ ! ∀+, &∗ ∀ % 1 . 2 + ∗ ) ( + , ∀ ! −# %

 
3
1 ∀ ∗ 4 − . %

+ # /  , &
∀  ∀

& % 1
3
 ∀ ∀ !− . %

+# /  , &
∀  ∀ & % ∀

3
,  (# ∗ − 5 % + # /  , &

∀  ∀ &%

%
3 ∋ (&

∀ . ((
46’d

r o x a xn i
e a e id e

.o x a l h y d
r o x a m i

e a e i d f
.
b
u ta n e d ih y d

r o x a m i
e

a e i d 9
.
g ly

e in l
l y d

r o x a m ie a e i d



第 1 期 用异经厉酸从氢氧化铁中溶出铁的动力学研究 61

,c

U0

3
.
8 0

3
.
f宝})

d

2
.
3 0

2
.
2 0

2
.
10

2
.
0 0

1
.
9 0

3
.
10

3
.
2 〔)

d

。

(川

.
8 ()

2
.
6 0

b
.
8 0

.
7 0

2
.
10

2
.
2 0

��式l之V�

,.工‘
l

门�n曰口Qn

:

,1, 1

口一|

1
.
6 0

)
n曰r七叮曰1.二占,�

:

‘

ba

八曰八口
�nnll

:

(
祠Vl.V)
口
1 1

‘
1 .
劝.
1

0

.

9 0

.

8 0

0

.

7 0

t

.

0 0

0

.

6 0

O

。

5 0

(
)

.

8 0

0

.

6 0

5 (
) 1

0
1
)

1 5 0 2 (
)
( } 2 5 0 3 ( ) 0 3 5 0 谨0 0

,

4
牙少

t (一飞1 i rl )

2 0 4 0 6 0 8 0
‘

1 0 ( )

t (
n l

i
n )

花产

图 3 用压 片法测定异轻肪酸从氢氧化铁中溶

出铁的速率
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表 1 用异翔肪雌从氮妞化铁溶出铁的速率常数

T ab le 1 R a te C onstants o f D issolution o f F errie Ion from F errie

H y dro xide w itlz H y dro xam ie A eids ( pH 7
.
魂8

,
3 了
.
0 士 0

.
l
oC )

1

r a t。 。o n s o a n t K ( L
.
m
o
l

一
‘
.

m i
n Z

)

h y d
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p e
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e t m

e t h
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e t h
o
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b
e n z

h y d
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m i
e a e
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a e e t h y
d
r o x a

m i
e a e

i d

o x a
l h y d

r o x a
m i

e a e
i d

m
a
l
o n

h y d
r o x a

m i
e a e

i d

b
u t a n e

d i h y d
r o x a

m i
e a e

i d

s a
l i

e y l h y d
r o x a

m i
e a e

i d

9 l y
e
i
n
h o d

r o x a
m i

e a e
i d

8
.
3 x 1 0

一 3

8

.

5 火 1 0
一 3

8

.

9 火 1 0
一 4

1

.

0 x 1 0
一 2

1

.

1 x 1 0
一 2

8

.

5 x 1 0
一 3

8

.

6 x ] 0
一 3

8

.

6 火 1 0
一 4

1

.

0 x 1 0
一 2

8

.

2 x 1 0
一 3

8

.

1 x 1 0
~ 3

8

.

7
x 1 0

一 3

8

.

3 火 ! 0
一 4

8

.

5 火 10
一 4

1

.

1 x 1 0
一 z

1

.

3 又 1 0
一 2

其中个别情况因吸光度数值低
,

未能得到精度满意的结果
,

未列入
。

为研究搅拌速度对溶出速率的影响
,

在不同搅拌速度下测定苯 甲酸异经肠酸溶解氢

氧化铁颗粒的速率常数
。

计算得到的速率常数列表 2 中

表 2 用笨甲酸异握厉酸溶解氮权化铁顺拉时搅拌速度的影响

T ab le 2 S tirring l之a te s E ffe et o n th e R a te C o n sta n ts in th e D isso lu tio n

o f F err ie H y d ro x id e G ra n u les w ith B en z h y d ro x a m ie A e id

e o n ee n tr atio n 3
.
0 火 1 0 m o l

·

L

一 ’ ,
3 7

.

0 士 0
.
2℃

,
p H 7

.

4 s

s t i
r r

i
n g s p e e

d (
r

.

p

.

m )
r a t

e e o n s t a n t k ( L

·

m
o

l

一 ’
·

m
i

n “
)

2 1 5

1 6 0

] 2 0

1 0
.
0 x 1 0

一 3

8

,

3
火 1 0

一 3

6

.

1 x 1 0
一 3

不同pH 值下用苯甲酸异经肠酸溶出铁的一级反应速率常数为
:

pH

介

2
.
01

3
.
8 又 1 0

一 a

5

.

0 2

5

.

6 又 1 0
一 。

7
.
4 0

6
.
6 又 1 0

一 。

9

.

0 7

3

.

0 火 1 0
一 a

可见在p H 7 ~ 9之间为随p H 的变化有一转折
。

用磺基水杨酸及钦试剂溶解氢氧化铁颗粒的过程也都符合一级反应动力学
。

率常数为
:

磺基水杨酸

钦试剂

2

1

.
1 火 1 0

一 3

.

2
汉 1 0

一 名

赘合剂浓度均为 6
.
0 、 1 0

一 “

M

,

其他条件同
_
L

。

磺基水杨酸及钦试剂测量吸光度的波长分

别为44O
n m 及 48o

nm 。
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讨 论

所得结果说明三点
: ( 1 )用同一种方法测定时

,

不 同异经厉酸溶解氢氧化铁的速率

常数基本相等
,

尽管它们的铁配合物稳定常数有明显差别 ( 表 3 )
。

( 2 ) 搅拌速度有明

显影响
。

( 3 ) p H 对反应速率常数 也有影响
,

而其影响大小与赘合剂的解离有关
。

裹 3 异经肘映铁的祖定常傲

T a ble 3 S tab ility C o nstants o f F errie C h elates of H y drox am ie A eids

hy drox am ie aeid 19日
; 19日

2 19日
3

1111.0666 20.4333

888.4111 17.4333

333.4666 2 1.8777

1113.3999 17.317炭炭

999

.

9 4
寮寮寮

666

.

1 7
琳琳琳

用鳌合剂溶出离
一

子型难溶物的动力学研究不多
。

这一过程的本质与它们在水里 的单

纯溶解非常相似
。

离子结晶的溶出通常认为决定于溶质物种由固体表面向溶液中扩散的

速率
。

因而溶出速率决定于搅拌速度和不饱和度
。

但在有些情况下 (特别是 化学溶解时)

表面过程也同时起作用
,

甚至超过搅拌速度的影响
。

N
a n c

ol la
s

等用转盘法研究冰晶石

( 碳酸钙 )在不 同 p H 中溶解速率时二氧化碳在溶解表面附近的形成是一个影响因素
。

形成二氧化碳的部位与溶解表面的距离是限速因子
,

但这一距离与搅拌速度和 pH ( 产生

二氧化碳的趋势 ) 有关 〔“〕
。

Z i ol k
o

w
s

ki 研究用E D T A 溶解草酸钙的动力学时
,

发现搅拌

速度对溶出速率无影响
,

而溶出速率受 E D T A 浓度及p H 的影响
。

认为表面效应起主要

作用 〔’。
。

用各种异经肪酸溶解氢氧化铁时
,

搅拌速度对溶解速率常数有明显影响
,

而且不同

异经厉酸的速率常数相近说明物质运送起重要作用
。

但是考虑到有异经肘酸与氢氧化铁

中的铁离子的反应参与
,

所 以不能否定表面化学作用在决定速率中的贡献
。

所发生的化学

过程有几种可能
。

可以是在溶液 中异经肪酸与从氢氧化铁中溶出并已扩散到溶液中去的

铁离子配位结合
。

另一种可能是异经肠酸在正在溶解的氢氧化铁的表而上与溶出的铁离

子起作用
。

由此形成的铁鳌合物由吸附层扩散到溶液中去
。

还有一种可能是异经肪酸结合

在氢氧化铁表面形成较难溶解的异经肠酸铁
,

再以异经厉酸铁形式溶解和扩散
。

这种情况

约略相当于 St u m m 提出的溶出一吸附一沉淀 (异相成核及结晶成长 ) 机理 〔“〕
。

鳌合溶出过程 中是否包含某种表面效应
,

这种衷而效应 与那种表而化学过程有关等

问题可以通过解析动力学数据得到一些信息
。

鳌合溶解过程包括
:
鳌合剂由溶液中向固体
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表面的运送 (速率为V
H )

、

铁自氢氧化铁固相向溶液释放 ( 速率为 V ; )
、

铁离子在氢

氧化铁表面
__
卜或附近与鳌合剂作用形成铁赘合 物(速率为 V

。
)和鳌合物向溶液中运送 (速

率为 V
J))

。

V
二可认为是一常数

,

而VJ
, 、

V

R

及 V D 均与鳌合剂有关
。

本文所得结果表示速

率常数与搅拌速度有关
,

而与鳌合物的稳定常数和溶解度无关
。

这些都提示物质运送起决

定速率的作用
。

但是
,

不能排除表面效应
。

根据之一是速率常数受 pH 影响
,

而且这种

影响在pH 7 一 9 间有一转折
,

而转折点位置
.
与该异经肪酸的 pK

a
大体符合

。

有可能在

p H 7 以下
,

异经肘酸主要以分子状态存在
,

反应速率较慢
; 随 p H 增 加

,

离 子形式增

加
,

反应速率增加
。

当p H 上升到大于 p尤
a
时

, 可能 由于铁离子或异怒肪酸铁的水解
,

反应又复变慢
。

显然
,

p H 对溶解速率的影响不能归诸氢氧化铁释放铁离子的速率受 pH

形响
。

因为那将使溶解速率随p H 的增高
、

铁离子水解聚合程度的增加
,

而单调地降低
。

另外
,

所测磺基水杨酸及邻苯二酚二磺酸的溶出速率常数与异轻肘酸类不等
,

这也支持

了在氢氧化铁的鳌合溶解中V
R 起 一 定作用的设想

。

本实验结果表明扩散是主要限速因

素的原因可能是因为所研究的异经厉酸结构
、

分子大小
、

在实验 pH 下存在状态等几方

而均相近
,

所以V
。

相差不大
,

表现为反应速率基本相等
。

另外
,

表面发生的化学过程不

大可能是溶出一沉淀过程
,

因为不 同的异经肪酸铁会表现不同的形成和溶解速率
。

木工作对氢氧化铁在不同状态下的赘合溶出速率的研究结果表明
:
比表面积 明显影

响溶出速率
,

但反应机理似乎不变
。

加入基质后
,

虽然速率常数改变
,

但仍然是一级反

应
。
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