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碘化大蒜素的制备及其碘含量的测定
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摘要：目的　 对文献报道的合成碘化大蒜素的工艺进行改进，同时探索测定其碘含量的新方法。方法　 通过回流大蒜素与碘
在乙醇中的混合物，合成碘化大蒜素，通过改换溶剂分离出产物。先经氧瓶燃烧法进行有机破坏，后用硝酸银标准溶液电导
滴定法测定碘的含量。结果　 改进的合成工艺避免了回收乙醇时碘化大蒜素的挥发，提高了产率。硝酸银标准溶液电导滴
定法测定碘的含量与文献报道的氧瓶燃烧硝酸汞标准溶滴定法的测定结果一致。结论　 用改换溶剂法分离出产物，可以提
高产物的产率。电导滴定法可以准确的测出碘的含量，准确度和精密度都较高，该测定法可行。
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　 　 大蒜素（ａｌｌｉｃｉｎ）是从大蒜中提取的主要成分。
其分子式为Ｃ６Ｈ１０Ｓ３，化学名称为二烯丙基三硫醚，
结构简式：ＣＨ２ ＝ ＣＨＣＨ２ＳＳＳＣＨ２ＣＨ ＝ ＣＨ２，相
对分子质量１７８，难溶于水，可与乙醇、乙醚、苯等混
溶。大蒜素是一种黄色油状液体，具有强烈的刺激
味和大蒜所特有的辛辣味，对热和碱不稳定，但对酸
较稳定。大蒜素具有多方面的生理活性，如广谱抗
菌消炎作用、肝脏解毒作用［１］、防癌抗癌作用［２］、提
高肿瘤患者细胞的免疫功能［３］等。为了掩盖大蒜
素的不良嗅味以及提高其稳定性，现已开发出各种
剂型，如微球、微乳、微囊、脂质体、包合物等，其中将
大蒜素碘化也是一种方法。碘化后不仅提高了稳定
性，而且还提供了一种摄入碘的方法，广泛的应用于
添加剂领域。碘化率是衡量大蒜素转化的重要指
标，测定其中碘的含量就可计算出碘化率，目前文献

报道的测定碘化大蒜素中碘含量的方法有氧瓶燃
烧硝酸汞标准溶液法［４］和硫代硫酸钠法［５］，本实验
采用硝酸银标准溶液电导滴定法测定碘化大蒜素
的碘含量。由于该法精密度和准确度都较好，已广
泛应用于多种物质的含量测定［６］。
１　 材料

大蒜素（江苏清江药业有限公司，含Ｃ６Ｈ１０ Ｓ３
９７． ０％ ～ １０３． ０％批号２００３０４２７）；碘（莱阳经济技
术开发区精细化工厂，分析纯）；无水乙醇（天津广
成化学试剂有限公司，分析纯）；二苯卡巴腙（上海
润捷化学试剂有限公司，分析纯）；硝酸汞（泰兴市
化学试剂一厂，分析纯）；硝酸银（上海试剂一厂，分
析纯）等。

ＮＥＸＵＳ４７０型傅立叶变换红外光谱仪（美国惠
普公司）；ＤＤＳ１１Ｃ电导率仪（上海精科雷磁仪器
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厂）；电磁恒温搅拌器（广州仪科实验室技术开发公
司）等。
２　 方法
２． １　 碘化大蒜素的制备

Ｉ２ Ｃ２Ｈ５ＯＨ溶液的配制：称取约８ ｇ碘，将其溶
解于４０ ｍＬ的无水乙醇中，配成Ｉ２ Ｃ２Ｈ５ＯＨ溶液。

在圆底烧瓶中加入１０ ｇ大蒜素、１０ ｍＬ无水乙
醇和２０ ｍＬ蒸馏水，装上回流冷凝管，搅拌，加热，在
９０ ℃回流，分批次的从冷凝管上端滴加Ｉ２ Ｃ２Ｈ５ＯＨ
溶液，直到加入Ｉ２的紫红色在０． ５ ｈ内不褪去，即为
反应完全。待反应液冷却后，将其转移至分液漏斗
中，加入２０ ｍＬ蒸馏水，摇动后静置分层，分出下层
液。重复两次。将分离出来的下层液合并后，加３ ｇ
无水Ｎａ２ ＳＯ４干燥４０ ｍｉｎ，抽滤除去干燥剂。得
１２． ６０ ｇ红棕色油状碘化大蒜素。

按照文献［４］的方法制备，得７． ２３ ｇ碘化大蒜素。
２． ２　 碘化大蒜素的鉴定

将产物、大蒜素、碘与大蒜素的混合物分别置于
ＫＢｒ液体池中，在４００ ～ ４ ０００ ｃｍ －１范围内测定红外
吸收光谱。
２． ３　 碘化大蒜素的碘含量测定
２． ３． １　 氧瓶燃烧硝酸汞标准溶液法　 准确称取碘
化大蒜素试样约０． １ ｇ，置于已剪好的定量滤纸中央，
按规定折叠好［７］，夹于铂丝上；在１ ０００ ｍＬ燃烧瓶中
加入２０ ｍＬ ０． ２ ｍｏｌ·Ｌ －１氢氧化钠溶液和２ ｍＬ ３０％
的过氧化氢溶液，将燃烧瓶中充满氧气后，点燃固定
在铂丝上的滤纸尾部，迅速将其放入燃烧瓶中，盖紧
磨口瓶塞，瓶口用少量蒸馏水封口。待样品燃烧完全
后，压紧瓶塞充分振荡，直到瓶内烟雾完全吸收消失
为止。将吸收液转入到烧杯中，用少量蒸馏水淋洗瓶
塞、瓶壁和铂丝，所有溶液合并到烧杯中，煮沸２０ ～３０
ｍｉｎ除去过量的过氧化氢，并将溶液浓缩至５ ｍＬ左
右。冷却后，加入２０ ｍＬ无水乙醇和２滴１ ｇ·Ｌ －１溴
酚蓝指示剂，滴加１ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＨＮＯ３溶液至溶液变为
黄色，再过量３ ～ ５滴，加入１０ ｇ·Ｌ －１二苯卡巴腙指
示剂几滴。用５． １６ ｍｍｏｌ·Ｌ －１ Ｈｇ（ＮＯ３）２标准溶液
滴定至溶液由黄色变为紫红色即为终点。在同样条
件下进行空白试验。按下式计算碘化大蒜素中碘含
量的质量百分数：

Ｉ ％ ＝２ ×１００（Ｖ －Ｖ０）× Ｃ ×１２６． ９ ／（１ ０００ ×Ｍ）
Ｖ：测定试样消耗Ｈｇ（ＮＯ３）２标准溶液的体积

（ｍＬ）；Ｖ０：空白试验消耗Ｈｇ（ＮＯ３）２标准溶液的体
积（ｍＬ）；Ｃ：Ｈｇ（ＮＯ３）２标准溶液的浓度，Ｃ ＝ ５． １６
ｍｍｏｌ·Ｌ －１；１２６． ９：碘的摩尔质量（ｇ·ｍｏｌ －１）；Ｍ：

试样的质量（ｇ）。
２． ３． ２　 硝酸银标准溶液电导滴定法　 称样、燃烧、
吸收均同第一法。将吸收液浓缩到５ ｍＬ冷却后，加
入２０ ｍＬ无水乙醇和几滴１ ｇ·Ｌ －１酚酞，滴加１
ｍｏｌ·Ｌ －１ＨＮＯ３溶液至溶液变为无色，将电极插入溶
液中，用０． １０６ ６ ｍｏｌ·Ｌ －１ ＡｇＮＯ３标准溶液滴定，记
录滴定过程中电导率数值。以电导率数值为纵坐
标、滴定消耗的ＡｇＮＯ３标准溶液的体积为横坐标作
图，从图中的滴定曲线确定出滴定终点。在同样条
件进行空白试验。按下式计算碘化大蒜素中碘含量
的质量百分数：

Ｉ ％ ＝１００（Ｖ － Ｖ０）× Ｃ ×１２６． ９ ／（１ ０００ × Ｍ）
Ｖ：测定试样消耗ＡｇＮＯ３标准溶液的体积

（ｍＬ）；Ｖ０：空白试验消耗ＡｇＮＯ３标准溶液的体积
（ｍＬ）；Ｃ：ＡｇＮＯ３标准溶液的浓度，Ｃ ＝ ０． １０６ ６
ｍｏｌ·Ｌ －１；１２６． ９：碘的摩尔质量（ｇ·ｍｏｌ －１）；Ｍ：试
样的质量（ｇ）。
３　 结果
３． １　 红外吸收光谱

大蒜素主要吸收峰为３ ０８１． ６５，３ ００９． ５８，
１ ６３４． ２４，１ ４２２． ５９，９１９． ２７，８５７． ９０，７２１． ５８ ｃｍ －１；
由于碘没有吸收峰，所以碘与大蒜素的混合物的红
外光谱与大蒜素的相同；碘化大蒜素的红外图谱与
大蒜素吸收峰相比，增加了四个峰，４９４． ５１，３ ４７５．
３８，１ ７１９． ２３，１ １０４． ４６ ｃｍ －１。
３． ２　 碘化大蒜素碘含量
３． ２． １　 氧瓶燃烧硝酸汞标准溶液测定法　 见表１。
表１　 氧瓶燃烧硝酸汞标准溶液法测定碘化大蒜素碘含量
的结果
Ｔａｂ １　 Ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ｏｘｙｇｅｎ ｆｌａｓｋＨｇＮＯ３ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

滴定次数 Ｍ ／ ｇ Ｖ ／ ｍＬ Ｖ０ ／ ｍＬ Ｉ ／ ％

１ ０． ０９８ ２ ７． ３５ ０． ３７ ９． ３１

２ ０． １００ ３ ７． ５２ ０． ３７ ９． ３４

３ ０． ０９９ ７ ７． ３７ ０． ３７ ９． １９

４ ０． １００ ６ ７． ４３ ０． ３８ ９． １８

５ ０． ０９９ ６ ７． ３９ ０． ３７ ９． ２３

注：平均含量９． ２５％，ＲＳＤ为７． ７６‰
Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ ９． ２５％，ＲＳＤ ｉｓ ７． ７６‰
３． ２． ２　 硝酸银标准溶液电导滴定测定法　 滴定曲
线见图１。图１为第三次滴定过程中的滴定曲线，
从图中可以看出转折点明显，因而可以方便的确定
滴定终点。
　 　 在硝酸银标准溶液电导滴定法的空白实验中，
电导率一直呈上升趋势，没有转折点，说明空白基本
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不消耗硝酸银，所以忽略空白。见图２。

图１　 硝酸银滴定样品过程中电导率的变化
Ｆｉｇ １ 　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｗｈｅｎ ｔｉｔｒａｔｉｎｇ ｓａｍｐｌｅ ｕｓｉｎｇ
ＡｇＮＯ３

图２　 硝酸银滴定样品过程中电导率的变化
Ｆｉｇ ２　 Ｃｈａｎｇｅ ｏｆ ｃｏｎｄｕｃｔｉｖｉｔｙ ｗｈｅｎ ｔｉｔｒａｔｉｎｇ ｂｌａｎｋ ｓａｍｐｌｅ ｕｓｉｎｇ
ＡｇＮＯ３

　 　 硝酸银标准溶液电导滴定法的５次测定结果
见表２。
表２　 硝酸银标准溶液电导滴定法测定碘化大蒜素碘含量
的结果
Ｔａｂ ２ 　 Ｒｅｓｕｌｔ ｏｆ ＡｇＮＯ３ ｓｔａｎｄａｒｄ ｓｏｌｕｔｉｏｎｃｏｎｄｕｃｔｏｍｅｔｒｉｃ
ｔｉｔｒａｔｉｏｎ ｍｅｔｈｏｄ

滴定次数 Ｍ ／ ｇ Ｖ ／ ｍＬ Ｉ ／ ％

１ ０． ０９８ ７ ０． ６７４ ９． ２４

２ ０． ０９６ ６ ０． ６６５ ９． ３１

３ ０． ０９８ ０ ０． ６７５ ９． ３２

４ ０． ０９７ ８ ０． ６７２ ９． ２９

５ ０． ０９６ ９ ０． ６７０ ９． ３５

注：平均含量９． ３０２％，ＲＳＤ为４． ３９‰
Ｎｏｔｅ：Ｔｈｅ ａｖｅｒａｇｅ ｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎ ｉｓ ９． ３０２％，ＲＳＤ ｉｓ ４． ３９‰
４　 讨论

在碘化大蒜素的制备中，按照文献的制备方法，
在蒸出乙醇获得产物时，由于产物随乙醇蒸发出去，
导致收率很低。例如，投入１０ ｇ大蒜素，得到７． ２８
ｇ碘化大蒜素。本实验采用了更换溶剂的方法分离

出产物，避免了产物随乙醇蒸发出去，提高了产率，
得到１２． ６０ ｇ碘化大蒜素。

大蒜素、碘与大蒜素混合物的红外图谱完全一
致，产物的红外图谱比大蒜素的红外图谱增加了四
个峰，其中４９４． ５１ ｃｍ －１为ＣＩ键的典型伸缩振动吸
收，３ ４７５． ３８，１ ７１９． ２３，１ １０４． ４６ ｃｍ －１三个吸收峰
为水的特征吸收峰。因此，产物为碘化大蒜素，但含
有少量水分，这是干燥不彻底所致。

碘含量的两种测定方法相比，第二法的精密度
比第一法好，并且在确定滴定终点方面也简单易行，
说明本法是一种快速、准确、简单的测定碘含量的方
法。本测定法的实验条件是：吸收液为ＮａＯＨ和
Ｈ２Ｏ２的水溶液；滴定前调ｐＨ ７；滴定液浓度为０． １
ｍｏｌ·Ｌ －１的ＡｇＮＯ３标准溶液，在８０％的乙醇介质中
进行滴定。

在氧瓶燃烧后，产生了大量的碳酸钠和少量硫
酸钠，离子强度很高，会干扰电导滴定。但是碳酸钠
和硫酸钠都不溶于乙醇，这样将吸收液浓缩至５ ｍＬ
后加入２０ ｍＬ无水乙醇可使它们完全析出，完全排
除这些干扰。
ＲＥＦＥＲＥＮＣＥＳ
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