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新型聚合物胶束电动色谱法分离 5 种植物激素
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摘 要 随着植物激素的滥用及使用不当导致的食品安全问题逐渐增多，加强食品中植物激素的痕量检测

显得日益重要。本研究制备了具有两亲性的聚 ( 甲基丙烯酸苄基酯-甲基丙烯酸) 胶束，成功地将 5 种植物激

素分离，建立了一种植物激素痕量检测的聚合物胶束毛细管电动色谱方法，本方法高效、快速、重现性好。经

过优化，得到了最佳色谱条件: 2 g /L 聚合物胶束，50 mmol /L NaOH-H3BO3缓冲液 ( pH 9． 2) ; 运行电压 15 kV。
采用此方法分析实际样生根粉溶液，成功检测到萘乙酸。
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1 引 言

植物激素包括内源与外源植物激素。其中，外源植物激素是指人们仿照植物激素的化学结构或生

理作用，合成具有类似植物激素活性的化学物质。外源植物激素与其它农药一样，也具有一定的毒

性［1 ～ 3］。市场上有许多水果、蔬菜存在植物激素残留的问题，长期食用会使人体内分泌紊乱，影响人的

正常代谢平衡［4］。因此，为促进食品安全和人体健康，加强植物激素的快速痕量检测尤为重要。
目前，检测植物激素的常用方法有高效液相色谱法( HPLC) 和气相色谱法( GC) 等。HPLC 法高效、

灵敏度高，但是需要消耗大量有机试剂，成本高; GC 法专一性强，但是需要对各个样品硅烷化、酰化或酯

化等衍生化处理［5 ～ 7］。毛细管电泳( Capillary electrophoresis，CE) 具有微量、高效和快速等优点，适用于

食品中植物激素残留的快速检测［8 ～ 11］。关于聚合物胶束的研究很多，主要集中在药物控释放方面，如

王永中等［12］制备了紫杉醇 Pluronic P105 聚合物胶束，显著增溶药物 PTX，逆转其耐药性。王磐等［13］制

备了两亲性嵌段共聚物，实验表明，其在生理环境下具有较好的缓释作用。但是，将两亲性聚合物胶束

应用到毛细管电泳的报导较少。聚合物胶束毛细管电泳是以聚合物胶束为假固定相 ( Pseudo stationary
phase，PSP) 的一种 CE 分离模式［14，15］。其中，两亲性聚合物胶束电泳与一般的胶束电泳相比，同时具

备亲水性和疏水性，选择性与分辨率更高，焦耳热更小，基线噪声更小，胶束更稳定，临界胶束浓度

( Critical micelle concentration，CMC) 更低［16］，对痕量植物激素能更高效、快速检测的特点。
本研究制备了甲基丙烯酸苄基酯 ( Benzyl methacrylate，BMA) -甲基丙烯酸 ( Methacrylic acid，MAA)

两亲性聚合物胶束，并将其应用于毛细管电泳，通过优化色谱分离条件，建立了一种简单快速且适用于

实际样中植物激素测定的新方法，为食品中植物激素残留检测提供技术参考。

2 实验部分

2． 1 仪器与试剂

毛细管电泳仪( Agilent 公司) ; PHS-3D 型 pH 计( 上海三信仪表厂) ; HGC-24 A 氮吹仪( 厦门精艺兴

业科技有限公司) ; BS124S 型电子分析天平( 德国赛多利斯科学仪器有限公司) 。
单体 MAA、BMA( Alfa Aesar 公司) ; 偶氮二异丁腈( 化学纯) ，NaOH( 分析纯) ，均购自天津市福晨化
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学试剂厂; 激动素( Kinetin，KT) 、脱落酸( Abscisic acid，ABA) 、吲哚丁酸( Indolebutyric acid，IBA) 、萘乙

酸( Naphthylacetic acid，NAA) 和水杨酸( Salicylic acid，SA) ，均购自百灵威化学试剂公司。甲醇、乙醚、
1，4-二氧六环( 色谱纯) ，硼酸，HCl( 分析纯) ，均购自国药集团上海化学试剂有限公司。实验用水经

Milli-Q 净化。
2． 2 缓冲溶液、标准溶液及生根粉溶液的制备

准确称取 1． 4991 g AIBN 溶于 90 mL 1，4-二氧六环中，加入单体 0． 1848 mol BMA、0． 1232 mol MAA
( 6∶ 4) ，氮吹 30 min，60 ℃恒温水浴搅拌 24 h，冷却，乙醚沉淀。沉淀物溶于 1，4-二氧六环，乙醚沉淀，

反复两次，真空干燥。将产物溶于 NaOH 溶液中，搅拌 20 min，用 H3BO3 溶液调 pH 值，即得聚合物

P( BMA-MAA) 的 H3BO3 缓冲溶液。
准确称取 KT，ABA，IBA，NAA 和 SA 标准品，用甲醇配成标准液，置 4 ℃贮存。实验前用甲醇稀

释成所需浓度。
准确称取 12． 0 mg 生根粉，用二次蒸馏水定容至 100 mL，超声 15 min。实验前用 0． 22 μm 滤膜过滤。

2． 3 色谱条件

运行电压: 15 kV; 聚合物胶束浓度: 2． 0 g /L; pH 9． 2、50 mmol /L NaOH-H3BO3 缓冲液; 压力进样:

50 kPa /6 s; 检测波长: 214 nm; 毛细管柱: 50 μm ×68． 0 cm( 有效长度 59． 4 cm) ; 柱温: 25 ℃。

3 结果与讨论

3． 1 分离条件的优化

3． 1． 1 聚合物浓度的影响 当聚合物浓度增加，溶液电势增大，电渗流增大，利于化合物的分离。由

图 1 聚合物胶束浓度对植物激素分离的影响

Fig． 1 Effect of polymer micelles concentrations on the
separation of plant hormones
1． 激动素; 2． 脱落酸; 3． 吲哚丁酸; 4． 萘乙酸; 5． 水杨酸。

1． Kinetin ( KT) ; 2． Abscisic acid ( ABA) ; 3． Indolebutyric acid

( IBA) ; 4． Naphthylacetic acid ( NAA) ; 5． Salicylic acid ( SA) ．

图 1 可见，聚合物浓度在 0． 5 或 1． 0 g /L 时，ABA，

IBA 和 NAA 未能基线分离; 当增至 4． 0 g /L 时，虽能

基线分离，但柱效下降、基线变粗，KT 峰形变差。因

此，聚合物浓度选择 2． 0 g /L。
3． 1． 2 缓冲液 pH 值对分离的影响 pH 值可以影

响聚合物中 MAA、毛细管内壁硅羟基以及溶质羧

基、羟基部分的解离，从而影响化合物的分离。考察

了缓冲溶液 pH 值对植物激素分离的影响。由图 2
可见，pH 9． 2 时，分离效果最好。
3． 1． 3 缓冲液浓度对分离的影响 在其它实验条

件不变的情况下，考察了 Na3BO3 浓度为 30，40，50
和 60 mmol /L 时对植物激素分离行为的影响。结果

表明，缓冲液浓度过高时，各植物激素的分离度下

降，出峰时间延长。综合考虑峰形、分离度和分析时

间等因素，最终选择 Na3BO3 浓度为 50 mmol /L。
3． 1． 4 运行电压的影响 运行电压不仅影响分离

度，而且影响出峰时间。考察了运行电压对 5 种植

物激素分离的影响。由图 3 可见，随着电压的增大，

毛细管电渗流也增大，分离时间减少，但是分离度下

降。综合 考 虑 峰 形 和 分 离 度 等 因 素，最 终 选 择

15 kV 电压为最优电压。
在上述最优条件下，在两亲性聚合物胶束的作用下，5 种植物激素得到理想分离( 图 3) ，出峰顺序

依次为: 激动素、脱落酸、吲哚丁酸、萘乙酸、水杨酸。
3． 2 方法的线性范围、检出限和重现性

在最优电泳条件下，对系列浓度递减的 5 种植物激素混合样进行测定，以电泳谱图的峰面积对各组
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图 2 缓冲液 pH 值对植物激素分离的影响

Fig． 2 Effect of buffer pH on the separation of plant hor-
mones
1． 激动素; 2． 脱落酸; 3． 吲哚丁酸; 4． 萘乙酸; 5． 水杨酸。

1． Kinetin; 2． Abscisic acid; 3． Indolebutyric acid; 4． Naphthyl-

acetic acid; 5． Salicylic acid．

图 3 运行电压对植物激素分离效果的影响

Fig． 3 Effect of running voltage on the separation of plant
hormones
1． 激动素; 2． 脱落酸; 3． 吲哚丁酸; 4． 萘乙酸; 5． 水杨酸。

1． Kinetin; 2． Abscisic acid; 3． Indolebutyric acid; 4． Naphthyl-

acetic acid; 5． Salicylic acid．

分的浓度 X( mg /L) 进行回归分析，得出各组分的线性回归方程，结果见表 1。从表 1 可知，5 种植物激

素的线性范围为 1 ～ 100 mg /L，线性关系良好，相关系数 Ｒ2 ＞ 0． 9919。检出限分别为 0． 90 mg /L ( KT) ，

表 1 5 种植物激素的回归方程、相关系数、线性范围和检出限
Table 1 Ｒegression equations，correlation coefficients，linear ranges and detection limits of 5 plant hormones

化合物
Chemical compound

回归方程 a
Ｒegression equation

相关系数
Correlation
coefficient

线性范围
Linear range

( mg /L)

检出限
Detection limit

( mg /L)

激动素 KT y = 2． 45x + 12． 63 0． 9919 1 ～ 100 0． 90
脱落酸 ABA y = 2． 39x + 13． 87 0． 9921 1 ～ 100 0． 90

吲哚丁酸 IBA y = 5． 81x + 31． 22 0． 9950 1 ～ 100 0． 35
萘乙酸 NAA y = 9． 82x + 92． 71 0． 9934 1 ～ 100 0． 35
水杨酸 SA y = 7． 27x + 32． 08 0． 9953 1 ～ 100 0． 09

图 4 生根粉中 NAA 的色谱图

Fig． 4 Chromatogram of NAA in Ｒooting Powder

0． 90 mg /L ( ABA) ，0． 35 mg /L ( IBA) ，0． 35 mg /L
( NAA) ，0． 09 mg /L ( SA) 。

在上述最佳条件下，5 种植物激素浓 度 都 为

64 mg /L 的标准试样连续进样 5 次，重现性良好。
保留时间的相对标准偏差( ＲSD) 小于 0． 9%，峰面

积的 ＲSD 小于 2． 1%。
3． 3 生根粉中 NAA 的分析

在上述最佳电泳条件下，按照 2． 4 节方法，将处

理过的生根粉溶液连续进样 3 次，其色谱图如图 4
所示，所检测的 NAA 不受干扰。将测得的峰面积代

入回归方程计算出生根粉溶液中 NAA 的含量为

70． 3 mg /L，由 此 可 得 生 根 粉 中 NAA 的 含 量 为

58． 6%，在厂家提供的含量范围≥50%之内，说明本方法适用于生根粉中 NAA 的含量检测。

921第 1 期 陈吓俤等: 新型聚合物胶束电动色谱法分离 5 种植物激素



表 2 生根粉样品回收率
Table 2 Ｒecoveries of Ｒooting Powder

化合物
Compound

添加量
Added

( mg /L)

检测量
Found

( mg /L)

回收率
Ｒecovery

( % )

相对标准偏差
ＲSD

( % ，n = 3)

激动素 KT

脱落酸 ABA

吲哚丁酸 IBA

萘乙酸 NAA

水杨酸 SA

46 44． 49 96． 7 4． 0
16 17． 56 109． 7 3． 5

46 41． 47 90． 2 2． 2
16 15． 45 96． 6 4． 3

46 42． 36 92． 1 3． 1
16 14． 93 93． 3 2． 5

46 44． 93 97． 7 4． 6
16 14． 78 92． 4 2． 3

46 48． 75 106． 0 2． 6
16 15． 13 94． 6 3． 1

为进一步验证方法的可行性，对实际生根粉样品

进行了加标回收实验，结果见表 2。在生根粉样

品中 加 入 46 和 16 mg /L 的 KT，ABA，IBA，

NAA，SA 混合溶液，5 种植物激素的平均回收率

范围为 90． 2% ～ 109． 7%，ＲSD ＜ 4． 6%，说明本

方法重现性良好。

4 结 论

本研究以疏水的甲基丙烯酸苄基酯和亲水

的甲基丙烯酸制备了两亲性聚合物胶束，应用毛

细管电泳-紫外检测法，建立了一种聚合物胶束

电动 色 谱 测 定 激 动 素、脱 落 酸、吲 哚 丁 酸、
萘乙酸和水杨酸的方法，5种植物激素在14 min
内实现快速分离。本方法快速、灵敏、重现性好，成功用于实际样生根粉中萘乙酸的检测，因此有望将本

方法用于食品中植物激素残留的痕量测定和产品质量分析等方面的研究。
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Determination of Plant Hormones by Capillary
Electrophoresis Based on Polymer Micelles

CHEN Xia-Di* 1，LU Qiao-Mei2，CHENG Jin-Tian2，ZHANG Lan2
1 ( Wuyi College /Key Laboratory of Green Chemical Industry Technology of Fujian Province，Wuyishan 354300，China)

2 ( College of Chemistry and Chemical Engineering，Fuzhou University，Fuzhou 350000，China)

Abstract With the increasing number of food safety problems caused by the abusing and misusing of plant
hormones，it will be increasingly important to strengthen the trace detection of plant hormones in foods． In this
study，benzyl methacrylate-methyl methacrylate-based amphiphilic polymer micelles were prepared，and a
method for trace determination of five plant hormones was established by using these micelles． This method
was rapid，sensitive and reproducible． Through optimization，the best experimental conditions were obtained
as follows: 2 g /L polymer micelles，50 mmol /L NaOH-H3BO3 buffer ( pH 9． 2 ) ，15 kV running voltage．
Based on this novel method，naphthalene acetic acid in the solution of rooting powder was determined．
Keywords Amphiphilic polymer micelles; Capillary electrophoresis; Plant hormones; Ｒooting powder
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中国化学会分析化学委员会关于

申请“分析化学基础研究梁树权奖”的通知

分析化学基础研究梁树权奖是以我国著名分析化学家梁树权先生命名的分析化学领域的最高奖项。本奖项旨在鼓

励我国中、青年分析化学工作者献身于分析化学学科的基础研究和教育工作，培养优秀人才，促进和推动我国分析化学

学科的发展。
本奖项为国内分析化学基础研究成果个人奖。凡年龄在 50 周岁以下，具备下列条件之一者均可申报参加评选: ( 1)

在分析化学基础研究中确有创新，观点明确、数据完整、结论可靠，并已在国内外刊物上发表或在全国性学术会议上宣读

获得好评者; ( 2) 在解决分析化学基础研究中某一技术难题有独创和革新，并经鉴定确认对国民经济建设有较大经济效

益或社会效益者。
中国化学会分析化学委员会将于 2014 年 12 月 1 日至 2015 年 3 月 10 日受理第八届“分析化学基础研究梁树权奖”

的申请。申请材料包括申请表、单位推荐书、成果技术资料( 论文目录――包括题目、发表时间及刊物，5 ～ 10 篇有代表

性的论文及对所取得的成就的综述 1000 ～ 2000 字) ，国内外的反映和引用期刊( 最好附 SCI 检索) ，获奖成果及成果推广

和应用情况，社会或经济效益，以及有关证明材料。全部申请材料均需打印，一式五份寄长春市人民大街 5625 号中国科

学院长春应用化学研究所陈杭亭收( 邮编 130022) 。材料概不退回，请自留底稿。
申请表格式登录网站 http: / /www． analchem． cn 本刊公告栏查询。
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