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葡萄酒中总铁和 Ｆｅ２＋的改良菲洛嗪法快速测定
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摘要：通过优化菲洛嗪法测定葡萄酒中总铁的检测条件，以及探讨 Ｆｅ３＋共存时菲洛嗪用量对 Ｆｅ２＋测定的影响，建

立一种简易可靠、能够直接测定葡萄酒中总铁和 Ｆｅ２＋的方法。结果显示：改良菲洛嗪法测定葡萄酒中的总铁，在

０２５～２００ｍｇ／Ｌ质量浓度范围内线性关系良好，检测限为 ００１１５ｍｇ／Ｌ，加标回收率为 ９４３１％ ～１０４３４％，变异

系数范围为 ０９５％ ～２４３％；然而，共存的 Ｆｅ３＋会影响对葡萄酒中 Ｆｅ２＋的测定，适合的显色剂用量是菲洛嗪与总

铁摩尔比为 ７，在此条件下，Ｆｅ２＋质量浓度的拟合准确度为 １０１９８％ ～１１３５０％。利用该法测定葡萄酒样品的结果

表明，葡萄酒中以 Ｆｅ２＋为主，其在红葡萄酒中的百分比相对较高。总之，改进的方法简单易行、准确可靠，能够满足

葡萄酒中铁价态的快速定量测定，适于在葡萄酒生产中推广应用。
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　　引言

葡萄酒氧化机制的研究表明，葡萄酒的氧化主

要表现为酚类物质的氧化，铜、铁离子特别是后者在

引发和延伸氧化反应中起着关键的催化作用
［１－３］

。

随着不锈钢罐的广泛应用，葡萄酒中的铁含量大幅



下降，成品酒中铁的质量浓度为 ０５～５０ｍｇ／Ｌ［４］。
然而，近年来的大量研究结果显示，葡萄酒中铁的离

子形态及其分布是其催化氧化作用的关键所在，即

使是微量的铁仍能引起葡萄酒的氧化褐变，严重影

响酒的感官质量
［５－８］

。

众所周知，因所处的还原环境及酸度条件，葡萄

酒中的铁以 Ｆｅ２＋为主［７，９］
。目前，通过固相萃取技

术进行样品前处理，然后利用原子吸收光谱法、电感

耦合等离子体光谱法（ＩＣＰ ＯＥＳ）等检测葡萄酒中
铁的离子存在形态

［１０－１１］
，以及利用电化学方法测定

葡萄酒中的铁价态
［１２］
，国内外均有文献报道。但上

述方法操作复杂，检测成本高，不适于在葡萄酒生产

中推广应用。尤其是，样品在前处理过程中，很容易

因酒样与空气长时间接触、ｐＨ值调整等问题改变
Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋氧化还原电子对的平衡，影响铁形态测定
的准确度和精确度。相比之下，分光光度法操作简

单、成本低，是测定葡萄酒中铁形态的常用方法。

基于不同显色剂与 Ｆｅ２＋或 Ｆｅ３＋作用形成特定
有色络合物的原理，利用分光光度计能够很容易测

定溶液中的 Ｆｅ２＋或 Ｆｅ３＋，由此出现了大量测定铁形
态的显色剂。研究结果表明，由于测定 Ｆｅ３＋的显色
剂受限于所测溶液中氯、焦磷酸等离子的浓度要求，

有关 Ｆｅ２＋显色剂的研究越来越受到重视［１３］
。其中，

菲洛嗪（Ｆｅｒｒｏｚｉｎｅ）已经成为实践中定量测定 Ｆｅ２＋应
用最广的物质

［１３－１５］
。目前，已有利用菲洛嗪法测定

葡萄 酒 中 铁 形 态 的 研 究 报 道
［１０，１３］

。近 年 来，

ＤＡＮＩＬＥＷＩＣＺ［７］在研究白葡萄酒中的 Ｆｅ２＋／Ｆｅ３＋比
和氧化还原状态时，以菲洛嗪分光光度法为基础，在

不改变样品 ｐＨ值的条件下，借助外推法确定葡萄
酒中 Ｆｅ２＋的含量，很有借鉴意义。然而，与 Ｆｅ３＋共
存时，菲洛嗪法测定 Ｆｅ２＋往往会受到干扰，干扰程
度 与 Ｆｅ３＋ 浓 度 及 显 色 剂 用 量 有 关

［１５－１７］
。

ＡＮＡＳＴ?ＣＩＯ等［１７］
认为，Ｆｅ３＋可与菲洛嗪作用形成

络合物，该络合物在光照下会被还原为Ｆｅ２＋菲洛
嗪，直接导致 Ｆｅ２＋定量检测的结果偏高。ＩＭ等［１５］

在研究中则发现，即使在避光条件下，Ｆｅ３＋也会干扰
对 Ｆｅ２＋的测定，且干扰作用随时间呈线性递增趋
势；Ｆｅ３＋浓度越高，干扰作用越明显。在利用菲洛嗪
法测定葡萄酒中铁含量的文献中，很少见到 Ｆｅ３＋对
Ｆｅ２＋测定影响的研究报道。

因此，本文通过在模拟葡萄酒中优化菲洛嗪法

的检测条件和方法评价，建立一种简单易行、准确可

靠、直接适于葡萄酒中总铁测定的方法；以总铁测定

为基础，通过优化 Ｆｅ３＋共存时测定 Ｆｅ２＋所需的菲洛
嗪用量，借助多项式曲线拟合，利用外推法获得葡萄

酒中的Ｆｅ２＋含量，最后通过差减法计算Ｆｅ３＋的含量。

１　材料与方法

１１　供试酒样
模拟酒、成品白葡萄酒和红葡萄酒。

１２　主要供试试剂

Ｆｅ２＋标准储备液（１７９ｍｍｏｌ／Ｌ）：准确称取
４９７８ｍｇＦｅＳＯ４·６Ｈ２Ｏ（纯度 ９９０％以上），置于烧
杯中溶解，迅速转移至 １００ｍＬ容量瓶，模拟酒定容
至刻线。

抗坏 血 酸 母 液 （１７９ｍｍｏｌ／Ｌ）：准 确 称 取
３１５４ｍｇ抗坏血酸（纯度９９７％），置于烧杯中溶解，
快速转移至１００ｍＬ棕色容量瓶，模拟酒定容至刻线。

菲洛 嗪 母 液 （１０７４ｍｍｏｌ／Ｌ）：准 确 称 取
５２９２ｍｇ菲洛嗪（纯度９９７％以上），置于烧杯中溶解，
迅速转移至１０ｍＬ棕色容量瓶，模拟酒定容至刻线。

每次使用前，上述储备液和母液均为新鲜配制，

避光保存。所有化学试剂均为分析纯，实验用水为

去离子水，所有实验均在室温（２０℃）下进行。
１３　仪器与设备

主要设备：ＵＶ ２４５０型紫外 可见光分光光度

计（日本岛津公司）；ＰＨＳ ３Ｃ型 ｐＨ计（上海精密
科学仪器有限公司）；ＢＴ２５Ｓ型十万分之一天平（德
国 Ｓｔａｒｔｏｒｉｕｓ公司）；ＰｉｎＡＡｃｌｅ５００型原子吸收光谱仪
（美国ＰＥ公司）；ＭｕｔｉｗａｖｅＰＲＯ型微波消解仪（奥地
利安东帕公司）。

所有玻璃和塑料器材，均置于１０％（体积分数）
硝酸溶液中至少浸泡２４ｈ，用去离子水清洗３次后，
晾干，备用。

１４　原理与方法
１４１　总铁测定原理

在酸性条件下，菲洛嗪与 Ｆｅ２＋反应生成稳定的
紫色络合物［Ｆｅ（Ｆｅｒｒｏｚｉｎｅ）３］

２＋
，在 ５６２ｎｍ波长处

有最大光吸收，其吸光度与 Ｆｅ２＋质量浓度成正
比

［１４，１８］
。通过加入还原剂抗坏血酸（Ｃ６Ｈ８Ｏ６），可

将葡萄酒中的 Ｆｅ３＋还原为 Ｆｅ２＋，据此测定葡萄酒中
的总铁浓度。反应式为

３Ｆｅｒｒｏｚｉｎｅ＋Ｆｅ 幑幐帯帯２＋
［Ｆｅ（Ｆｅｒｒｏｚｉｎｅ）３］

２＋

Ｃ６Ｈ８Ｏ６＋２Ｆｅ 幑幐帯帯
３＋ Ｃ６Ｈ６Ｏ６＋２Ｆｅ

２＋ ＋２Ｈ＋

１４２　模拟酒的配制及通氮气处理
参照 ＧＵＯ等［８］

的方法，将 ７ｍｍｏｌ／Ｌ酒石酸和
１１ｍｍｏｌ／Ｌ酒石酸氢钾溶解到体积分数 １２％的乙醇
溶液中，利用１０ｍｏｌ／Ｌ氢氧化钠和１０ｍｏｌ／Ｌ盐酸
调节溶液的 ｐＨ值为 ３２０。使用前，对模拟酒进行
通氮气处理，密封后于室温下避光放置。

１４３　标准曲线的绘制
分别用移液枪吸取０、２５、４０、８０、５０、１００、２００μＬ
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Ｆｅ２＋标准储备液于 １０ｍＬ棕色容量瓶，立即用模拟
酒定容至刻线，配制０、０２５、０４０、０５０、０８０、１００、
２００ｍｇ／Ｌ７个不同质量浓度梯度的 Ｆｅ２＋标准溶
液。然后分别向各容量瓶中加入适量的抗坏血酸母

液和菲洛嗪母液。最后，混匀静置 ３０ｍｉｎ后，注入
１０ｍｍ石英比色皿中，以空白做参比溶液，利用分光
光度计于波长 ５６２ｎｍ处测定吸光度，绘制标准曲
线。每个质量浓度重复３次。
１４４　葡萄酒中总铁的测定

室温下，葡萄酒开瓶后，快速吸取 １ｍＬ酒样并
移至１０ｍＬ棕色容量瓶中；向容量瓶中添加模拟酒
至刻线（即酒样被稀释１０倍，简称“稀释样”）；依次
加入适量的抗坏血酸母液和菲洛嗪母液，混匀，避光

放置３０ｍｉｎ后，以稀释样代替样品做空白，并以此
为参比样测定波长５６２ｎｍ处的吸光度，根据标准曲
线计算总铁含量。每个酒样重复３次。
１４５　葡萄酒中 Ｆｅ２＋的测定

室温下，葡萄酒一开瓶，就立即吸取 １ｍＬ酒样
加入事先通氮气处理的 １０ｍＬ棕色容量瓶中，添加
模拟酒至刻线。随后，直接加入适量的菲洛嗪，混匀

后立即倒入比色皿中，以稀释样为参比，利用分光光

度计于波长５６２ｎｍ处每隔 １ｍｉｎ测定一次吸光度。
最后，对前１０ｍｉｎ内的实验数据进行多项式曲线拟
合，获得拟合曲线方程的常数项Ａ０（截距），即反应时间
为０时络合物所对应的吸光度。利用总铁标准曲线，
通过反推法计算Ｆｅ２＋的含量。每个酒样重复３次。
１４６　葡萄酒中 Ｆｅ３＋的计算

总铁含量减去 Ｆｅ２＋的含量即为 Ｆｅ３＋的含量。

图 ２　菲洛嗪和抗坏血酸用量对总铁测定的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｓｏｆｆｅｒｒｏｚｉｎｅａｎｄａｓｃｏｒｂｉｃａｃｉｄｏｎｔｏｔａｌｉｒｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｍｏｄｅｌｗｉｎｅ

１４７　数据处理方法
实验数据的 ＡＮＯＶＡ（Ｄｕｎｃａｎ新复极差法）分析

采用软件 ＳＰＳＳＳｔａｔｉｓｔｉｃｓ２１０处理，每个处理重复 ３
次，其结果以平均值 ±标准差表示。

２　结果与讨论

２１　菲洛嗪法测定葡萄酒中总铁的条件优化
２１１　检测波长的确定

配制不同质量浓度的 Ｆｅ２＋标准溶液，按照实验

方法，利用分光光度计在 ４００～７００ｎｍ（扫描间距为
１０ｎｍ）波长范围内扫描 Ｆｅ２＋与菲洛嗪形成的络合
物。由不同体系的吸收光谱（图 １）可以看出，曲线
在波长５６２ｎｍ处均有最大吸收，且吸光度最大，与
已有 的 文 献 报 道 一 致

［１４，１９］
，故 检 测 波 长 选 择

５６２ｎｍ。

图 １　菲洛嗪与 Ｆｅ２＋络合物的光吸收曲线

Ｆｉｇ．１　ＡｂｓｏｒｐｔｉｏｎｓｐｅｃｔｒａｏｆＦｅ２＋ｆｅｒｒｏｚｉｎｅｃｏｍｐｌｅｘ

ｉｎｍｏｄｅｌｗｉｎｅ
　
摩尔吸光系数是衡量分光光度测定方法灵敏度

的一个重要指标，在模拟酒中，菲洛嗪的摩尔吸光系

数是１，１０邻菲啉摩尔吸光系数的２４倍（表 １），
表明菲洛嗪是较１，１０邻菲啉更为灵敏的显色剂。

表 １　显色剂菲洛嗪与 １，１０邻菲啉的摩尔吸光系数

Ｔａｂ．１　Ｍｏｌａｒａｂｓｏｒｐｔｉｖｉｔｙｏｆｆｅｒｒｏｚｉｎｅａｎｄ

１，１０ｐｈｅｎａｎｔｈｒｏｌｉｎｅｉｎｍｏｄｅｌｗｉｎｅ

Ｆｅ２＋质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

摩尔吸光系数／（Ｌ·ｍｏｌ－１·ｃｍ－１）
菲洛嗪（ε５６２ｎｍ） １，１０邻菲啉（ε５１０ｎｍ）

０５ （２７８±００１）×１０４ａ （１１６±００２）×１０４ｂ

１０ （２７８±００２）×１０４ａ （１１５±００２）×１０４ｂ

　　注：同行上角不同小写字母表示差异显著（Ｐ＜００５），下同。

２１２　显色剂和还原剂用量的确定
在含不同铁形态的模拟酒中，首先加入过量的

抗坏血酸，然后选择添加不同用量的显色剂菲洛嗪，

混匀后反应３０ｍｉｎ，测定 ５６２ｎｍ处吸光度，结果如
图２ａ所示。由结果分析可知，菲洛嗪与总铁摩尔比
为２～４时，由于菲洛嗪用量不足，测定结果偏低；当
摩尔比为６～１２时，测定结果较为稳定，说明在模拟
酒中适宜的显色剂用量是菲洛嗪与总铁摩尔比为

６，而且显色剂过量对测定结果无显著影响（Ｐ＞
００５）。

选择不同用量的还原剂抗坏血酸，然后加入显
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色剂（菲洛嗪与总铁摩尔比为 ６），混匀后反应
３０ｍｉｎ，测定吸光度。结果如图 ２ｂ所示，当抗坏血
酸与 Ｆｅ３＋摩尔比为 ０５时（即两者反应的理论比
值），Ｆｅ３＋的还原并不完全，测定结果偏低；当摩尔
比不低于 １时，反应完全且测定结果非常稳定，说
明适宜的还原剂用量为抗坏血酸与 Ｆｅ３＋摩尔比
为 １。
２１３　反应时间的确定

按照实验方法，以及已经确定的还原剂、菲洛嗪

用量，选择不同的反应时间 ０、５、１０、１５、２０、２５、３０、
３５、４０ｍｉｎ，测定吸光度。结果如图 ３所示，在反应
前５ｍｉｎ，吸光度快速上升，５～１０ｍｉｎ内仍缓慢增加，
说明菲洛嗪和 Ｆｅ２＋的反应开始很快，但并未达到平

图 ３　反应时间对总铁测定的影响

Ｆｉｇ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒｅａｃｔｉｏｎｔｉｍｅｏｎｔｏｔａｌｉｒｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎ

ｉｎｍｏｄｅｌｗｉｎｅ
　

衡；１０～４０ｍｉｎ内吸光度非常稳定，变化不显著，说
明１０ｍｉｎ时反应达到平衡，且在随后的３０ｍｉｎ内非
常稳定。

关于菲洛嗪与 Ｆｅ２＋形成紫色稳定络合物进行
比色之前的反应时间，在最初的文献报道中为

１ｍｉｎ［２０］；在改良方法中，也有反应 ３０ｍｉｎ的报
道

［１５］
。这主要取决于溶液的组成和内部环境条件。

在葡萄酒中，由于酒石酸、酚类物质、蛋白质等大分

子物质均能够与铁形成络合物
［１１，２１］

，影响铁与菲洛

嗪的络合，反应达到平衡所需要的时间就相对要长。

因此，考虑到葡萄酒构成的复杂性，反应时间选择

３０ｍｉｎ。
２１４　ｐＨ值和共存金属离子对总铁测定的影响

溶液的酸度直接影响金属离子的存在状态和络

合物的稳定性
［２２－２３］

，共存金属离子则通过电子交换

影响葡萄酒中的铁形态
［６，２４］

。因此，在模拟酒中研

究了共存金属离子和 ｐＨ值对总铁测定的影响，共
存金属离子及其质量浓度的选择参照 ＧＵＯ等［８］

的

文献，包 括 ０４８ｍｇ／Ｌ Ａｌ３＋、０９８ｍｇ／Ｌ Ｍｎ２＋、
１１７ｍｇ／ＬＺｎ２＋和 １１４ｍｇ／ＬＣｕ２＋。实验结果表
明，ｐＨ值和其他共存金属离子对总铁质量浓度测定
均无显著影响（表 ２、３），因而优化后的菲洛嗪法可
直接用于测定葡萄酒中总铁。

表 ２　ｐＨ值对总铁测定（吸光度）的影响

Ｔａｂ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｓｏｎｔｏｔａｌｉｒｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｍｏｄｅｌｗｉｎｅ

类别
ｐＨ值

２８０ ３２０ ３６０ ４００

１０ｍｇ／ＬＦｅ２＋ ０５１４０±０００８６ｂ ０５０８３±０００３２ａｂ ０５１１６±０００２６ａｂ ０５１２７±０００４７ａｂ

１０ｍｇ／ＬＦｅ３＋ ０４９８２±０００２６ａｂ ０５１３７±０００９２ａｂ ０４９８２±０００２６ａｂ ０４９０２±００１４１ａ

０５ｍｇ／ＬＦｅ２＋ ＋０５ｍｇ／ＬＦｅ３＋ ０４９３５±０００８４ａｂ ０４９７８±０００８２ａｂ ０４９３５±０００８４ａｂ ０５１１３±０００１６ａｂ

表 ３　共存金属离子对总铁测定（吸光度）的影响

Ｔａｂ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｃｏｅｘｉｓｔｉｎｇｍｅｔａｌｉｏｎｓｏｎｔｏｔａｌｉｒｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｍｏｄｅｌｗｉｎｅ

类别 １０ｍｇ／ＬＦｅ２＋ １０ｍｇ／ＬＦｅ３＋ ０５ｍｇ／ＬＦｅ２＋ ＋０５ｍｇ／ＬＦｅ３＋

加入共存金属离子 ０５２２９±０００４５ｃ ０５１４７±０００６５ｃ ０５０４５±０００１９ａｂ

未加共存金属离子 ０５２２８±０００３５ｃ ０５１４５±０００５３ｂｃ ０４９９８±０００１５ａ

２２　总铁测定方法的评价
２２１　标准曲线和方法检测限

按照改良后的菲洛嗪法，以空白为参比，测定

０２５～２００ｍｇ／Ｌ６个质量浓度梯度的 Ｆｅ２＋标准溶
液。以 Ｆｅ２＋质量浓度（ｍｇ／Ｌ）为横坐标、５６２ｎｍ处
吸光度为纵坐标，得到总铁测定的标准曲线为 ｙ＝
０５２２５ｘ－００２２３，决定系数 Ｒ２为 ０９９７９，说明铁
在 ０２５～２００ｍｇ／Ｌ质量浓度范围内线性关系
良好。

按照美国环保总局计算检测限的估计方法
［２５］
：

配制８份以标准曲线估计的检测限质量浓度的３倍
即０１２８ｍｇ／ＬＦｅ２＋加入空白样品的 Ｆｅ２＋溶液，以改
良菲洛嗪法测定，该方法检出限的计算公式为

ＭＤＬ＝Ｓｔ（ｎ－１，１－α）
式中　Ｓ———加标样品测试结果的标准偏差

ｔ———自由度为 ｎ－１时的 Ｓｔｕｄｅｎｔ’ｓ值，当
ｎ＝８时，在 ９９％置信区间（α＝００１）
下，ｔ＝３４９９

ｎ———加标样品数量，ｎ＝８
经计算，检测限为００１１５ｍｇ／Ｌ。
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２２２　方法的准确度和精密度
以模拟酒、白葡萄酒和红葡萄酒为实验酒样，利

用改良菲洛嗪法和原子吸收光谱法分别测定加标

（加入 Ｆｅ２＋标准液）前后酒样中的总铁浓度，各重复

３次，计算方法的回收率。结果如表 ４所示，改良菲
洛嗪法与原子吸收光谱法的测定结果相差很小，并

且方法回收率范围为 ９４３１％ ～１０４３４％，说明方
法的准确度很好。

表 ４　葡萄酒样品中总铁测定的回收率和方法比较

Ｔａｂ．４　Ｒｅｃｏｖｅｒｙｒａｔｅｓｏｆｔｏｔａｌｉｒｏｎｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｗｉｎｅｓａｍｐｌｅｓａｎｄｃｏｍｐａｒｉｓｏｎｏｆｔｗｏｍｅｔｈｏｄｓ

酒样

总铁质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

加标前 加标后

原子吸收光谱法 改良菲洛嗪法 原子吸收光谱法 改良菲洛嗪法

方法平均回收率／％

原子吸收光谱法 改良菲洛嗪法

模拟酒　 ０５２±００４ ０５２±００１ １０２±００１ １０２±００１ １０６００ １０４３４

白葡萄酒 １７４±００５ １８８±００３ ４２３±０２５ ４２３±００３ ９９２０ ９４３１

红葡萄酒 ２０６±００７ ２０４±００５ ７５４±１０１ ６８９±００４ １０９７７ ９７１４

　　选择０２５、０５０、１００ｍｇ／Ｌ的 Ｆｅ２＋标准溶液和
红、白葡萄酒各１款，利用菲洛嗪法重复测定 ６次，
结果表明，总铁测定结果的变异系数范围为０９５％ ～
２４３％，说明方法的精密度良好。

目前，邻菲啉比色法为国标中推荐测定葡

萄酒中铁的方法。然而，该法必须进行酒样的消

化前处理，过程非常繁琐、耗时。而且，有研究显

示，当水质中总铁质量浓度低于１ｍｇ／Ｌ时，其测定
的精密度和准确度较低

［２６－２７］
。相比之下，改良菲

洛嗪法在测定葡萄酒总铁含量方面优势明显：不

仅避免了繁杂的样品前处理过程，而且准确度和

精密度高。

２３　菲洛嗪用量对葡萄酒中 Ｆｅ２＋测定的影响
按照实验方法，在总铁为 １０ｍｇ／Ｌ（Ｆｅ２＋与

Ｆｅ３＋摩尔比为４）的模拟酒中，加入不同浓度的菲洛
　　

嗪，研究Ｆｅ３＋共存时菲洛嗪用量对Ｆｅ２＋测定的影响。
图４ａ显示了不同溶液的吸光度随反应时间（前

１０ｍｉｎ）的变化及其多项式拟合曲线（图中仅列出了
摩尔比为 ７时的拟合曲线方程，Ａ０为曲线截距）。

结果表明，随着菲洛嗪添加量的增加，Ｆｅ２＋质量浓度
所对应的吸光度增大，而 Ｒ２却在不断减小；特别是
当摩尔比为 ８时，曲线的 Ｒ２已经很差。图 ４ｂ为利
用外推法获得的 Ｆｅ２＋质量浓度与实际值（０８ｍｇ／Ｌ，
图４ｂ中的横向虚线部分）的平均拟合准确度，由结
果分析可知，当摩尔比为 ７时，测定 Ｆｅ２＋浓度与实
际值最为接近，拟合准确度为 １０５８７％。而且，该
比例下拟合曲线的 Ｒ２很好（图 ４ａ），说明菲洛嗪的
添加量最为适合。由此可见，在 Ｆｅ３＋共存条件下，
存在一个最适合的菲洛嗪用量：过少或过多都会影

响对葡萄酒中 Ｆｅ２＋的测定。

图 ４　不同菲洛嗪用量对 Ｆｅ２＋测定的影响

Ｆｉｇ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｆｅｒｒｏｚｉｎｅｏｎＦｅ２＋ ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｍｏｄｅｌｗｉｎｅ
　

　　为了确保菲洛嗪用量的准确性和适用性，实验
随后在含有不同 Ｆｅ２＋与 Ｆｅ３＋摩尔比的模拟酒中（总
铁质量浓度为１０ｍｇ／Ｌ），加入菲洛嗪（菲洛嗪与总
铁摩尔比为７），依据 Ｆｅ２＋的测定方法，计算 Ｆｅ２＋质

量浓度。结果表明，４阶多项式拟合曲线的 Ｒ２均在
０９５以上，拟合的准确度在 １０１９８％ ～１１３５０％之
间（表 ５）；这说明：在 Ｆｅ３＋共存条件下，选择菲洛嗪

与总铁摩尔比为７时，对葡萄酒中 Ｆｅ２＋的测定效果

最好。另外，不难发现，随着 Ｆｅ２＋与 Ｆｅ３＋摩尔比的

降低，即 Ｆｅ３＋浓度的增加，拟合曲线的 Ｒ２在下降，
Ｆｅ２＋的拟合准确度持续偏高（表 ５），说明共存 Ｆｅ３＋

的浓度越大对 Ｆｅ２＋的测定影响越大，虽然葡萄酒中

的铁主要以 Ｆｅ２＋存在。
因此，Ｆｅ３＋的存在会影响对葡萄酒中 Ｆｅ２＋的定

量测定，影响程度与菲洛嗪用量和 Ｆｅ３＋浓度有关，

这与 ＡＮＡＳＴ?ＣＩＯ等［１７］
的研究结果一致。然而，在

葡萄酒条件下，相比于 Ｆｅ３＋浓度的影响，菲洛嗪用
量的影响更大。尤其是加入的菲洛嗪过量时，会过
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　　表 ５　Ｆｅ３＋共存时菲洛嗪法测定的 Ｆｅ２＋质量浓度
Ｔａｂ．５　ＣｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｏｆＦｅ２＋ ｄｅｔｅｒｍｉｎｅｄｂｙｆｅｒｒｏｚｉｎｅ

ａｓｓａｙｉｎｍｏｄｅｌｗｉｎｅｃｏｎｔａｉｎｉｎｇＦｅ３＋

Ｆｅ２＋与 Ｆｅ３＋

摩尔比
Ｒ２

Ｆｅ２＋质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１）

测定值 实际值

平均拟合

准确度／％

１∶０ ０９９１１ １０２±００１ １００ １０１９８

４∶１ ０９６３８ ０８４±００２ ０８０ １０４５２

３∶１ ０９５８８ ０８１±００２ ０７５ １０７７０

１∶１ ０９５９９ ０５７±００１ ０５０ １１３５０

高估计葡萄酒中 Ｆｅ２＋的实际浓度（图 ４ｂ）。这可能
是因为菲洛嗪加入后会优先与酒中的 Ｆｅ２＋络合，
Ｆｅ３＋／Ｆｅ２＋氧化还原电势升高［２８］

，Ｆｅ３＋成为较强的
氧化剂，在氧化多酚等物质的同时被还原为 Ｆｅ２＋；

而过量的菲洛嗪与还原的 Ｆｅ２＋络合，吸光度增
加

［７，２８］
。

２４　样品测定
利用改良菲洛嗪法测定成品葡萄酒中的总铁和

Ｆｅ２＋含量。结果显示，红葡萄酒中的总铁质量浓度
（平均值３８９ｍｇ／Ｌ）明显高于白葡萄酒中的总铁质
量浓度（平均值１８０ｍｇ／Ｌ）（图 ５ａ），这可能与测试
的葡萄酒样品有关，对此结果仍需扩大酒样数量进

行深入研究；葡萄酒中的铁以 Ｆｅ２＋为主（图 ５ｂ），红
葡萄酒中的Ｆｅ２＋百分比（平均值８２１５％）高于白葡
萄酒中的 Ｆｅ２＋百分比（平均值７７００％）（图５ｂ），这
与 ＤＡＮＩＬＥＷＩＣＺ［７］的研究结果一致。这可能与红
葡萄酒中含有较丰富的酚类物质有关。

图 ５　改良菲洛嗪法测定的葡萄酒中总铁、Ｆｅ２＋和 Ｆｅ３＋

Ｆｉｇ．５　Ｄｅｔｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｏｆｔｏｔａｌｉｒｏｎ，Ｆｅ２＋ ａｎｄＦｅ３＋ ｉｎｗｉｎｅｓｂｙｔｈｅｍｏｄｉｆｉｅｄｆｅｒｒｏｚｉｎｅａｓｓａｙ
　

３　结论

（１）新建立的改良菲洛嗪法，能够直接、快速测
定葡萄酒中的总铁和 Ｆｅ２＋含量，避免了繁杂的样品
前处理过程及其对 Ｆｅ２＋测定结果准确性的干扰，方
法简单易行、准确度和精密度高，适于在葡萄酒生产

中推广应用。

（２）葡萄酒中共存的 Ｆｅ３＋能够影响对 Ｆｅ２＋的准
确测定，其影响程度主要取决于显色剂菲洛嗪的用

量和 Ｆｅ３＋的浓度，而过量添加菲洛嗪会导致 Ｆｅ２＋测
定结果的偏高，适合的显色剂用量是菲洛嗪与总铁

摩尔比为７。
（３）葡萄酒中的铁主要以 Ｆｅ２＋形态存在，而与白

葡萄酒相比，红葡萄酒中含有的Ｆｅ２＋百分比较高。
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