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铁营养强化剂乙二胺四乙酸铁钠合三水

的热分解研究

魏 峰 于 波 霍军生

(中国疾病预防控制中心营养与食品安全所 北京    100050)

摘    要 本研究采用热重 差示扫描量热(TG-DSC)分析对铁营养强化剂乙二胺四乙酸铁钠合三水(NaFeEDTA

3H 2O)的加热脱结晶水及热分解过程进行了研究 发现NaFeEDTA 3H 2O 在 76 185 分两个阶段失去全部结晶

水 在210 以上分解 分解过程分四个阶段进行 同时对各分解阶段的热力学曲线进行分析 得出了各阶段的

动力学参数 和高温下的稳定时间
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铁营养的缺乏是全球较为严重的营养问题之一 而

NaFeEDTA 作为一种新的络合型铁营养强化剂具有生物

利用率高 不易受食物中铁吸收抑制因子的影响 对

食物载体色泽 口感等感官指标影响较小等优点 被

认为是目前最具前景的铁营养补充剂 研究发现其在常

温下以三水形式存在 但用通常的烘干法(105 2

3h)不能准确测出其水含量 目前还没有关于NaFeEDTA

失结晶水温度的研究报告 NaFeEDTA 作为食品添加剂

在食品的加工过程中不免要受到食品加工条件的影响

它的热力学性质关系到它的科学加工 贮存和使用安

全 通常添加NaFeEDTA 的强化饼干和焙烤制品的加工

温度为120 180 左右 而关于NaFeEDTA 热分解温度

的研究很少 NaFeEDTA 在多少温度范围内保持稳定以

及开始热分解的温度目前尚不清楚 因此对于

NaFeEDTA 热分解的研究对其作为营养强化剂在食品中

的广泛应用有重要意义

1 材料与方法

1.1 仪器与试剂

德国NETZSCH STA 409 C 同步热分析仪 可同时

对样品进行热重和差示扫描量热测定 美国Sigma 公司

产NaFeEDTA 试剂(65% 可通过160 目筛) 市售北京维

他营养保健品公司生产的食品级 N a F e E D T A

hydroxynaphthol blue指示剂由Sigma公司购买 NaOH

E D T A 为优级纯 三乙醇胺 硫代硫酸钠 乙酸钙

碘化钾等试剂均为分析纯

1.2 实验方法

1.2.1 样品制备

北京维他营养保健品公司产NaFeEDTA 经重结晶后

水洗2 3 次 在空气中静置3d 过 80 160 目筛 得

重结晶NaF e E D T A 样品

1.2.2 热分析实验

用Sigma 产 NaFeEDTA 样品和重结晶样品在动态Ar

气气氛进行热分析试验 其流速为50ml/min 气体纯度

为99.999% 压力为1 大气压 所用坩埚为圆柱型钢玉

坩埚 平铺底部装样 进样量为 6 m g 起始温度为室

温 中止温度为460 升温速率为10K/min 热电偶

为铂铑合金丝 以空坩埚为参比物

用Sigma 样品在静态空气气氛进行升温试验 其它

实验条件与在Ar 气中的试验相同

1.2.3 NaFeEDTA 样品的滴定试验

精确称量0.5g 的样品三份 用40ml 的水将其溶解

在碘瓶中 加20ml 浓盐酸和3g KI 混合 摇匀 反应

5min 用已标定的0.1mol/L硫代硫酸钠溶液滴定 淀粉

为指示剂 滴定至蓝色消失 作空白进行对照 计算

出样品中三价铁离子的含量

准确称量0.8 1.0g样品三份至250ml的锥形瓶中 加

75ml 的蒸馏水溶解 滴入三乙醇胺溶液2ml 将溶液的pH

值调至9.0 再用50% NaOH 溶液将样品溶液的pH值调至

1 2 . 5 1 3 . 0 ( 溶液变清澈 无色) 加入 3 0 m g

Hydroxynaphthol blue指示剂用已标定过的0.25mol/L的乙酸

钙溶液滴定至红色终点 计算出样品中E D T A 的含量

2 结果与讨论

2.1 NaFeEDTA 3H 2O 的失结晶水过程分析

2.1.1 NaFeEDTA 3H 2O 的分子结构

NaFeEDTA 3H 2O 在加热时的失结晶水及热分解过

程与其晶体结构和分子结构有很大关系 光谱分析[1 4 ]

及X- 射线分析[5,6]表明室温下NaFeEDTA 以晶体形式存

在 常温下每摩尔Na F e E D T A 含有 3 摩尔水分子 在

其阴离子[Fe(EDTA)(H2O)] 中 Fe 离子与EDTA 中的2

个氮原子和4 个氧原子以及一个水分子中的氧相互成键

构成一个五边形双锥体螯合物 其配位数为6 而每一

个阳离子(Na+)都与周围的6个氧原子(其中包括一个水分

子中的氧原子)相连 因此在 N a F e E D T A 3 H 2O 晶

体中 有一个水分子中的氧与铁离子结合(O-Fe 键长

2.122 2.128A)且相对稳定 而其余的两个水分子的氧与

Na离子键合(O-Na键长2.324A)[5] 对晶体结构影响较小

因此加热时很容易失去 Masuo 研究发现 NaFeEDTA

1 H 2O 仍具有晶体结构 且继续加热还可以失水成为无

水NaFeEDTA 他通过 Mossbauer 光谱研究发现无水

NaFeEDTA 晶体中 在原来与Fe 3+相连的水分子的位置

上并没有其它的分子或原子代替 其晶体结构基本不

变 Fe 3 +与EDTA 残基继续形成一个八面体阴离子且其

配位数为6[1]

2.1.2 NaFeEDTA 3H 2O 的失结晶水过程

由图1 3我们可以看出在本试验中 76 185 范围

内有两个明显的失重阶段分别为76 130 和145 185

相应DTG 峰温分别为108 和 168 第一和第二阶段

平均失重值为8.29% 和 4.27% 这与每个NaFeEDTA

3 H 2O 分子在第一阶段失去两个水分子 在第二阶段失

去一个水分子的失重理论值(8.55%和4.27%)非常接近(详

细数据见表1) 且 DSC 曲线显示这两个阶段均为吸热过

程 这与通常的盐类失结晶水过程比较一致 不同温
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曲线中 市售重结晶样品失重值较少 这可能是空气

在室温中静置丧失了少量结晶水引起的 用滴定法分别

测定样品的三价铁离子和 EDTA 含量并进行计算得出样

品中无水NaFeEDTA的含量 Sigma 样品为87.01%(见表

2) 与 NaFeEDTA 3H2O 的理论含量87.18% 基本一致

因此我们可以断定热分析曲线中前两个失重过程为失去

水分子的反应 其反应方程式可推测如下

Na[Fe(C10H12N2O8)(H 2O)] 2H2O

Na[Fe(C10H12N2O8)(H2O)]+2H2O                            (1)

Na[Fe(C10H12N2O8)(H2O)]

Na[Fe(C10H12N2O8)] + H2O                                      (2)

表1    失结晶水阶段失重数据

Table 1    The thermal analysis of data of dehydration

温度范
实验失重值

阶段 理论值 Sigma样品 Sigma 重结晶
围( )

空气中 样品 样品

第一阶段 76 130 8.55 9.17 8.36 7.45

第二阶段 145 185 4.27 4.16 4.57 4.09

Sigma 维他公司 Na F e E D T A 3 H 2O

样品 市售产品* 理论值

Fe(%) 13.24 13.90 13.26

EDTA(%) 69.29 72.78 69.40

NaFeEDTA(%) 87.03 91.36 87.18

表 2 滴定法得出的NaFeEDTA 样品成分含量

Table 2     The content of NaFeEDTA measured by titration

注 * 维他公司市售产品为食品级NaFeEDTA 经过干燥脱水 所以纯

度较高
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图1   10K/min升温速率下NaFeEDTA 3H2O 样品在Ar 气

和空气下的热重(TG)曲线

Fig.1   TG curves of NaFeEDTA 3H2O at Ar and air

measured with the heating rate of 10K/min
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图2   10K/min升温速率下NaFeEDTA 3H2O 样品在Ar 气

和空气下的DTG 曲线

Fig.2   DTG curves of NaFeEDTA 3H2O at Ar and air

measured with the heating rate of 10K/min

图3   10K/min升温速率下NaFeEDTA 3H2O 在 Ar 气和空

气下的DSC 曲线

Fig.3   DSC curves of NaFeEDTA 3H2O at Ar and air

measured with the heating rate of 10K/min
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度失去结晶水应该与NaFeEDTA 3H 2O 中的水分子存在

的不同键合形式有关 与铁离子键合的水分子与络合物

结合比较紧密 因此分解温度较其他水分子高 D T G

由以上分析可知 S i g m a 和重结晶样品中每摩尔

NaFeEDTA 均含有 3 个水分子 而Sigma 产 NaFeEDTA

中关于水分的标示为 loss 9% water on dry 这显然并

不十分准确 常温下NaF e E D T A 3H 2O 晶体为褐色颗

粒 经粉碎后其粉末为黄褐色 含铁量为13.26% 而

经烘干为NaFeEDTA 1H 2O 后可成为颜色较浅的黄色粉

末 且在常温下稳定 因此将其作为食品添加剂加入

固体食品中时(如面粉和奶粉)对食品色泽影响较小 而

因为含铁量相应提高(14.5%)还可以减少其使用量 因此

以NaFeEDTA 1H 2O 形式作为食品添加剂在固体食品中

使用显然更为有利 通常使用传统的食品中水分的测定

方法(常温干燥法105  2 3h)对 NaFeEDTA产品进行水

分测定 但由上述分析可知 这种方法并不能检测出

其中所有的结晶水 因此如要准确的反映出样品中的结

晶水和水分含量需要在更高温度下进行测定

2.2 NaFeEDTA 3H 2O 的热分解过程

2.2.1 热分解过程分析
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在食品加工过程中NaFeEDTA 作为食品添加剂常要

经受高温处理 在面点焙烤过程中的温度有时甚至要接

近200 但报道高温对NaFeEDTA 产生影响的文献较

少 Pro J.用热重和差热试验[7]对结构相似的HFeEDTA

4H 2O 的热分解进行了研究发现 HFeEDTA 4H 2O 的高

温分解是一个分阶段的过程 在220 以上有分解现象

发生

从本试验的热分析曲线中可以看出 样品在200

以下没有分解现象 在210 460 范围内NaFeEDTA 的

热分解分为4个阶段 样品失重值见表3 在NaFeEDTA

分子中 C-C C=O C-O C-H O-H 和 C-N 的键能

分别为347.3 724 331 410 456和 276kJ/mol 在

进行热分解反应时键能较低的键往往容易先发生断裂

而羧基通常又是有机反应中的较强的离去基团 所以羧

基可能在热分解反应中率先解离 Jason[8,9]等在EDTA 的

分解研究中证实 EDT A 分解反应由多个阶段组成 首

先解离出羟基并生成 E D 3 A E D 3 A 可进一步分解为

EDDA-N,N' 或 EDDA-N,N 而后继续分解为 EDMA 同

表3    热分解过程失重

Table 3     The data of NaFeETDA thermal decomposition

第三阶段 第四阶段 第五阶段 第六阶段

TG曲线温度范围( ) 210 253 256 316 318 393 393 453

DSC 起始温度及峰温( ) 230/240 259/282 344/368 390/427

Sigma样品失重(%) 11.53 9.51 19.28 17.07

重结晶样品失重(%) 11.27 8.645 14.80 13.54

Sigma样品静态空气中(%) 11.34 8.83 14.52(318 382 ) 21.785(382 424 )

失重原因推测 分解出羧基 分解出羧基 分解出甘氨酸基团 大量气体生成在空气中有剧烈氧化现象

失重理论值(%) 13.78 13.78 18.05

时可能有ED3A 直接分解出IMDA 并进一步分解为甘

氨酸的副反应发生

因此 我们认为样品在第三阶段(即热分解的第一

阶段)中 可能生成ED 3 A 而分解出的羧基挥发引起

失重 第四阶段 引起失重的原因可能与第三阶段类

似 E D 3 A 进一步降解为ED D A 同时伴随着羧基的释

放 前两阶段实验值比理论值偏小的原因可能是由于有

部分反应物参与副反应 未产生气体造成的 结合DSC

曲线我们可以看出 第三阶段 在失重比第一阶段小

的情况下 反应放能反而要高 这可能是副反应增多

引起放热增加的结果 第五阶段可能有类似于甘氨酸的

物质大量生成并挥发成为气体 第六阶段 样品在空

气中的DSC 曲线与第五阶段未完全分开 样品在空气中

大量释放能量且失重时间提前 这表明在此阶段有大量

的氧化现象发生 样品受到剧烈氧化

2.2.2 热反应过程的动力学参数分析

对于固体热分解过程 在有限的时间间隔内 可

将非等温反应过程视为等温过程 其反应速率可通过

图4     EDTA的分解过程

Fig.4     The decomposition of EDTA
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表4    Sigma样品在动态Ar气中的热分解动力学参数

Table 4     the decomposing kinetic parameters of Sigma NaFeEDTA 3H2O in Ar

由TG 曲线计算 由DSC 曲线计算

E(kJ/mol) lnA 反应机理 E(kJ/mol) lnA 反应机理

第一阶段
Free 法 82.771 76.150

(脱结晶水)
Achar法 69.502 15.382 二维成核 63.216 14.125 二维成核

Coasts法 60.333 15.481 二维成核 77.444 16.369 二维成核

第二阶段
Free 法 92.656 117.975

(脱结晶水)
Achar法 93.524 18.996 二维成核 115.634 24.091 二维成核

Coasts法 96.546 20.214604 二维成核 114.743 20.446 二维成核

Free 法 120.150 123.998

第三阶段 Achar法 119.958 24.027 二维成核 127.461 26.246 二维成核

Coasts法 141.062 24.405 二维成核 143.271 26.794 二维成核

Free 法 157.447 188.797

第四阶段 Achar法 168.815 26.83 相界面 164.965 28.384 相界面

Coasts法 187.041 29.323 相界面 185.7278 35.013 相界面

表5    Sigma样品在静态空气中的热分解动力学参数

Table 5     The decomposing kinetic parameters of Sigma NaFeEDTA 3H2O in air

由TG 曲线计算 由DSC 曲线计算

E(kJ/mol) lnA 机理函数 E(kJ/mol) lnA 机理函数

第一阶段
Free 法 69.154 80.090

(脱结晶水)
Achar法 74.79 13.88 二维成核 58.255 14.801 二维成核

Coasts法 57.215 17.905 二维成核 82.9374 14.586 二维成核

第二阶段
Free 法 89.144 98.75

(脱结晶水)
Achar法 80.343 16.521 二维成核 83.451 16.871 二维成核

Coasts法 81.956 17.504 二维成核 92.958 18.511 二维成核

Free 法 122.814 110.408

第三阶段 Achar法 106.001 24.544 二维成核 105.295 24.533 二维成核

Coasts法 126.963 28.169 二维成核 117.020 30.471 二维成核

Free 法 180.605 155.500

第四阶段 Achar法 157.647 26.038 相界面 149.712 28.384 相界面

Coasts法 183.661 33.139 相界面 181.156 30.487 相界面

Arrhenius 方程表示 即

da/dt= Ae(-E/RT)f(a)

其中a 为试样在时间t 时已反应的份数 表示反应

进行的程度 f(a)为与反应过程机制有关的机理函数 E

为表观活化能 A为指前因子 本文采用Freeman Carroll

法 Achar微分法和Coasts-Redfem积分法等热力学参数

计算法对反应动力学参数E A 和 f(a)进行求解

2.2.2.1 Freeman Carroll法热分解动力学模型

Freeman Carroll法[10]对实验数据进行动力学处理的公

式为

lg(da/dT)/ lg(1 ) = n (E/4.575) *

(1/T)/ lg(1 )                                               (3)

用Freeman Carroll方法 lg(da/dT)/lg(1 ) 与

(1/T)/ lg(1 ) 成线性关系 根据热分析曲线的实

验数据作 lg(da/dT)/lg(1 ) (1/T)/ lg(1 )图

通过斜率可求得表观活化能 E 这样只需一条热分析曲

线得到温度T 反应转化率 和da/dT 等数值就可以直

接算出动力学参数

2.2.2.2 Achar 微分法热分解动力学模型

Achar微分法[11]公式为 ln[( da/dT)f( )]=

lnA E/RT                                                               (4)

对ln[( da/dT)/f( )] T-1作图 由一条热分析曲

线可得到原始数据 T 和 等原始数据 利用这些数据和

线性最小二乘法原理对方程进行处理 其中f( )为反应

机理函数 在此取文献11中所列出 30种常用机理函数

根据标准偏差和相关系数判断 得出最适机理函数 并
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可以根据斜率和截距求得反应活化能E 和指前因子A

从而获得反应的动力学数据

2.2.2.3 Coasts-Redfem积分法热分解动力学模型

Coasts-Redfem积分法[11]的公式为

ln(g( )/T2)=ln(AR/E ) E/RT                                    (5)

对ln(g( )/T2) T-1作图 其中g( )为反应机理函

数的积分形式 取30 种常用机理函数代入方程(5) 根

据标准偏差和相关系数判断得出最可机理函数 并可以

根据斜率和截距求得反应活化能 和指前因子 A 从而

获得反应的动力学数据

2.2.2.4 NaFeEDTA 3H 2O 热分解前四阶段的反应动

力学参数计算结果

由表4 和表 5 可知 NaF e E D T A 3H 2O 在流动惰

性气体中和静态空气中的热分解动力学参数基本一致

第一阶段的脱结晶水过程 表观活化能在57 82kJ/mol

范围内 指前因子lnA在 13.9 17.9范围内 第二阶段

的脱结晶水过程 表观活化能在80 117.9kJ/mol范围

内 指前因子lnA在 16.5 24.1范围内 第三阶段的热

分解过程 表观活化能在105 143kJ/mol范围内 指前

因子lnA在 24.0 30.5范围内 前三阶段的反应机理均

为二维成核 反应机理函数为( ln(1 a))0.5 第四阶段

的热分解过程 表观活化能在157 188kJ/mol 范围内

指前因子lnA在 26.0 35.0范围内 反应机理为相界面

反应 反应机理函数为3(1 a)2/3

2.2.2.5 NaFeEDTA 的热稳定性

根据Toop 的热稳定性方程和Doyle 的近似式 在

20 E/RTc 60 时有下列等式成立[10]

lntf = E/R Tf ( lnE/ R+5.3305+1.052E/RTc)

             /Tf                                                                 (6)

其中Tf为稳定试验温度(K) tf为在Tf温度下稳定时

间(h) E活化能(J/mol) R为气体常数 (8.134J/mol K)

为升温速率 (K/min) Tc为在 升温速率下反应5%时

的热力曲线温度

将前述热分解反应第三阶段的活化能 升温速率

(10K/min) TG曲线第三阶段反应5%时的温度等数据代入

6)式进行计算得到NaFeEDTA 在高温下的热稳定时间表

从表6 我们可以看出NaFeEDTA 在通常的食品热加

表6    NaFeEDTA在高温下的稳定时间

Table 6    Estimated lifetime of NaFeEDTA in high temperature

温度 Sigma样品在Ar气中 Sigma样品在空气中

( ) 的稳定时间(h) 的稳定时间(h)

200 3.70 3.91 3.61 3.86

190 7.16 8.59 6.42 7.57

180 14.23 19.52 11.71 15.30

170 29.19 46.03 21.97 31.93

工温度下稳定性良好 稳定时间长 可以经受食品加

工过程的高温处理 能够满足食品热加工工艺的要求

3 结    论

本研究用 TG-DSC 热分析曲线研究了 NaFeEDTA

3H2O的热分解过程 结果表明 其在76 130 和 145

185 范围有两个失结晶水阶段 在200 以下没有分解

现象 在210 460 其分解过程分4个阶段进行 在空

气中382 以上(第四阶段)有氧化现象发生 通过对热分

解的反应动力学参数和NaFeEDTA 的热稳定时间的分析

发现 其在通常的食品热加工温度下稳定性良好 可

以满足食品热加工工艺的要求
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