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基于聚离子液体磁性微球分散固相萃取液相
色谱法检测黄瓜中外源性植物激素

刘 恒 1，修 倩 1，韩晔红 2*

（1.保定市中医院，河北保定 071000；2.河北大学，河北保定 071000）

摘要：将复合材料作为磁性分散固相萃取的吸附剂，结合液相色谱紫外检测（LC-UV）分析技术，建
立了黄瓜汁中萘乙酸、对氯苯氧乙酸钠残留的检测方法。 采用溶剂热法制备了磁性纳米粒子，将其
与硅烷化离子液体结合，再与双键咪唑类离子液体聚合反应得到磁性聚离子液体（NIL-G-MM）纳
米材料。 采用扫描电镜对其进行形态表征，并考察磁性纳米材料的合成条件、吸附剂最佳用量、净
化时间等。 结果显示，萘乙酸、对氯苯氧乙酸钠在质量浓度0.2～16 μg/mL范围内线性关系良好，相
关系数分别为0.999 1、0.999 3，检出限（LOD）分别为5.95 ng/g和7.13 ng/g。 萘乙酸加标回收率为
86.3%～95.5%，RSD为1.9%～4.6%；对氯苯氧乙酸钠加标回收率为80.1%～89.1%，RSD为3.2%～
5.3%。 该方法适用于黄瓜汁中萘乙酸、对氯苯氧乙酸钠的快速检测。
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Determination of exogenous phytohormones in cucumber by polyionic liquid magnetic

microspheres dispersion solid phase extraction liquid chromatography
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(1. Baoding Traditional Chinese Medicine Hospital, Hebei Baoding 071000, China; 2. Hebei University, Hebei Baoding

071000, China)

Abstract: The method for determination of 1-naphthyl acetic acid and sodium 4-CPA residues in cucumber juice was

established by using composite materials as adsorbents for magnetically dispersed solid-phase extraction and combined

with LC-UV analysis techniques. The magnetic nanoparticles were prepared by solvothermal method. The surface of the

magnetic nanoparticles was modified with silanized ionic liquids, and then reacted with double bond imidazole ionic

liquids to obtain magnetic polyionic liquids nanomaterials, which were characterized by scanning electron microscopy. The

experimental conditions for the synthesis of magnetic nanomaterials, the optimum amount of adsorbent, and the

purification time were investigated. The results showed that 1-naphthyl acetic acid and sodium 4-CPA had good linearities

in the range of 0.2-16 μg/mL, the correlation coefficients were 0.999 3 and 0.999 1, and the limit of detection (LOD) were

5.95 ng/g and 7.13 ng/g, respectively. The recoveries of 1-naphthyl acetic acid were 86.3%-95.5%, RSD were 1.9%-4.6%.

The recoveries of sodium 4-CPA were 80.1% -89.1% , RSD were 3.2% -5.3% . The method was applied to the rapid

detection of 1-naphthyl acetic acid and sodium 4-CPA in cucumber juice.
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外源性植物激素是由人工合成，具有植物激素

活性，对植物生长发育、分化有协调和促进作用的
一类有机化合物，被广泛应用于水果、蔬菜等作物，
以提高产量、改善果蔬品质、延长储藏时间。尤其是
当外界环境条件不利于作物受精和授粉时（如反季

节的蔬菜和水果生产），通常会使用一种或几种外

源性植物激素来提高作物的产量和品质。外源性植
物激素属于农药，部分使用者过度追求作物高产量、
大果实等而过量或不正确使用外源性植物激素，造

成激素类农药残留。邵吉等[1]在草莓和猕猴桃中检

出对氯苯氧乙酸和吲哚乙酸，部分水果中同时检出

2种激素类农药残留。这些外源性植物激素虽然大
多数毒性较低，但已有研究证明，长期食用存在激

素类农药残留的食品可造成免疫力下降、内分泌失
调等[2]。因此，针对外源性植物激素，各国制定了相
应的最大残留限量（MRL）标准。日本规定抗倒酯在
苹果、西瓜中的MRL为0.02 mg/kg；欧盟规定丁酰肼
在苹果、西瓜中的MRL为0.02 mg/kg；中国规定氯吡
脲在葡萄中的MRL为0.05 mg/kg；英国规定矮壮素
在西瓜和葡萄中MRL为0.05 mg/kg。对食品中外源
性植物激素的残留量进行监测具有重要意义。
磁性分散固相萃取法（magnetic dispersive solid-

phase extraction，MDSPE）作为一种新型固相萃取技
术，具有易磁性分离、操作简单、耗时短、有机溶剂
消耗少、易实现自动化、无需昂贵设备、成本低等优
点[3-5]。磁性聚离子液体微球是一种新型的功能材
料，结合了磁性分离及离子液体两者的优势。此类
功能材料制备简单，表面修饰兼具多样性和可行性，

操作方便[6-8]。
本研究以自合成的4-乙烯基苯-三苯基磷氯盐
及含羟基或羧基的咪唑离子液体（IL）为单体，乙二
醇二甲基丙烯酸酯（EGDMA）为交联剂，2,2-偶氮二
异丁腈（AIBN）为引发剂，四氧化三铁作为磁核，制
备磁性聚离子液体微球，并将其作为分散固相萃取

吸附剂，应用于磁性分散固相萃取方法中。通过考
察不同试验条件对实际样品中萘乙酸及对氯苯氧

乙酸钠萃取分离的影响，实现实际样品中外源性植

物激素的分离检测。

1 试验部分

1.1 试剂与仪器
萘乙酸（NAA）、对氯苯氧乙酸钠（4-CPA-Na）、

4-正硅酸乙酯（TEOS）、甲醇，上海星可高纯溶剂有
限公司；氯化铁（FeCl3·6H2O）、2,2-偶氮二异丁腈、乙

二醇二甲基丙烯酸酯、氨水，天津科密欧化学试剂
有限公司；1-烯丙基咪唑、氯丙基三乙氧基硅烷，上海
阿拉丁试剂有限公司；试验用水为超纯水，经0.45 μm
滤膜过滤后使用。
伍丰LC-100Plus高效液相色谱仪（LC-WS100
工作站、LC-P100高压恒流泵、LC-UV100紫外检测
器），上海伍丰科学仪器有限公司；电热鼓风干燥箱，

天津华北实验仪器有限公司；Phenom Pro型台式扫
描电子显微镜，荷兰Phenom-World BV公司；电磁搅
拌器，北京普析通用仪器有限责任公司；超纯水系

统，北京博奥恒信生物科技有限公司。
标准储备溶液：分别准确称取一定量的萘乙酸、
对氯苯氧乙酸钠于容量瓶中，用色谱级甲醇定容，

将其配制成质量浓度为500 μg/mL的储备液，4℃冰
箱内保存备用。
1.2 色谱条件
色谱柱：Venusil C18 Plus色谱柱（250×4.6 mm，

5 μm）；流动相：水（1‰三氟乙酸）-甲醇，体积比
65∶35；流速：1.0 mL/min；检测器：LC-UV100；检测
波长：228 nm；柱温：25℃；进样量：20 μL。
1.3 聚离子液体磁性微球的制备

Fe3O4纳米粒子的制备：称取4.0 g FeCl3·6H2O加
入80 mL乙二醇中，于250 mL单口瓶中磁力搅拌至
完全溶解。加入7.2 gNaAc·3H2O，继续搅拌30 min后，
将混合液转移至水热釜中，密封置于烘箱（200℃）
中反应10 h。降至室温后用去离子水和95%乙醇洗
涤，于真空干燥箱45℃干燥[9]。电镜观察磁核粒径在
500 nm左右。
离子液体的合成：1-乙烯基-3-羧甲基咪唑氯
化物（[VCMIm]Cl）、1-乙烯基-3-丁基咪唑氯化物
（[VBIm]Cl）、4-乙烯基苄基三苯基氯化膦（VBP-Ph）
参照文献[10]合成。
双键功能化磁性微球的制备及表面改性：将0.5 g

Fe3O4纳米粒子分散在30 mL无水乙醇中，超声分散
均匀。滴加入1.6 mL TEOS、2 mL氨水，室温下搅拌
12 h。加入带有双键的硅烷化离子液体（1-烯丙基-3-
丙基三乙氧基咪唑氯化物）、1 mL氨水，40℃下搅拌
反应12 h[11]。得到的产物用水、乙醇洗涤数次，置于
真空干燥箱中干燥，即可得到具有-C=C和-OH功能
键的磁性微球（MM）。
离子液体接枝磁性微球的制备：称取500 mg

MM于60 mL氯仿溶液中超声溶解，加入 0 . 2 g
[VCMIm]Cl、0.25 g [VBIm]Cl、0.42 g VBP-Ph、2.47 g
EGDMA、60 mg AIBN，超声10 min使其完全溶解，在
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70℃下搅拌反应24 h。通过自由基聚合反应接枝离
子液体。反应完成后，将产物分离，用无水乙醇洗
涤，40℃下真空干燥，得到NIL-G-MM磁性材料。
1.4 静态吸附和吸附动力学试验
静态吸附试验：称取50 mg NIL-G-MM于玻璃小
瓶中。配制萘乙酸、对氯苯氧乙酸钠混合标样溶液，
质量浓度梯度设置为1、2、5、10、20、30、40 μg/mL。
分别向瓶中加入10 mL混合标样溶液，摇床振荡60
min至吸附平衡。经磁分离，取上清液，采用高效液
相色谱仪分析，计算吸附量。
动态吸附试验：称取50 mg NIL-G-MM于玻璃
小瓶中，加入1 mL 40 μg/mL萘乙酸、对氯苯氧乙酸
钠混合溶液，分别取不同振荡时间（1、3、5、10、15、
20 min）后的上清液，经磁分离后测定萘乙酸、对氯
苯氧乙酸钠吸附量。
1.5 在黄瓜汁样品中的应用
在20 mL小瓶中加入50 mg NIL-G-MM、10 mL

黄瓜汁样品，涡旋5 min使其分散均匀。用磁铁分离
NIL-G-MM和样品，过滤。加入2 mL乙酸＋甲醇（体

积比10∶90）洗脱[12]。脱溶后用1 mL流动相复溶，采
用高效液相色谱仪分析。

2 结果与讨论

2.1 NIL-G-MM的合成
先用水热法制备Fe3O4纳米粒子，再用TEOS处
理，使磁粒子表面修饰-OH，可增加表面官能基团，
增强粒子的分散稳定性，为进一步表面调控提供有

利条件[13]。然后用硅烷化离子液体处理后，在粒子表
面引入C=C基团，便于与其他双键离子液体进行共聚
反应（图1）。所使用的单体[VCMIm]Cl、[VBIm]Cl、
VBP-Ph带有双键、羧基、羟基、苯环，以及氮正离子，
可以参与反应，为材料表面提供静电作用力、离子
作用力、氢键作用力。
本研究优化了系列反应试剂的用量，调整了离

子液体的用量。当EDGMA、[VCMIm]Cl、[VBIm]Cl、
VBP-Ph物质的量之比为12.5∶1∶1∶1时，材料形
状呈团聚的块状；当物质的量之比为12.5∶1∶1∶
0.3时，团聚状况得到改善。

图 1 NIL-G-MM的合成流程图

图 2 Fe3O4（a）和 NIL-G-MM（b）的扫描电镜图

a b

2.2 NIL-G-MM的表征分析
2.2.1 扫描电镜图表征分析
图2为Fe3O4纳米粒子和NIL-G-MM的扫描电
镜图。由图2可知：水热法合成的磁核呈球形，粒径
在500 nm左右；合成的聚离子液体磁球形状也呈
球形，但由于表面离子液体的双键及离子键的作

用，球与球之间发生粘连，推测聚离子液体修饰发

生在球表面。

2.2.2 红外光谱表征分析
图3是MM、NIL-G-MM的红外谱图。从图3可以

看出：在590 cm-1附近均出现了Fe-O键的特征吸
收峰，说明材料中均含有Fe3O4；在959 cm-1处出现
Si-O-H的特征峰，1 180 cm-1出现咪唑环的伸缩振动
峰，表明两者都修饰了咪唑离子液体；1 582 cm-1处为
C=C伸缩振动峰，1 554 cm-1处为C=N伸缩振动峰，
1 646 cm-1处为苯环的伸缩振动峰，说明NIL-G-MM
表面有苯环基团；1 721 cm-1的特征峰代表C=O的伸
缩振动峰，羧羟基的特征峰在3 400 cm-1处，证明磁
性粒子的表面含有-COOH的聚合物层。
2.2.3 热重分析
热重分析曲线可以体现材料的稳定性，并可经

过推测失重，测得材料中磁核及修饰的聚合物层的

质量分数。图4为MM、NIL-G-MM的热重分析曲线
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图 3 MM（a）、NIL-G-MM（b）的红外扫描图

图 4 Fe3O4（a）和 NIL-G-MM（b）的热重分析图

图 5 静态吸附及动态吸附动力学考察结果

图 6 不同材料吸附率的比较

a 静态吸附

b 动态吸附

图。由图4可以看出：Fe3O4磁性微球在0～200℃时，
材料未发生明显的质量损失；200～800℃时，质量
稍微下降。NIL-G-MM在280℃前，样品未发生明显
的失重；在300～600℃时，质量下降明显，推测是IL
等有机组分经高温灼烧消失；经过800℃灼烧后，材
料表面的高分子聚合物层仅剩下约10%的无机物
质，进而可推测材料中磁粒子的质量约为原材料质

量的10%。

2.3 静态吸附与吸附动力学
为了考察NIL-G-MM对萘乙酸、对氯苯氧乙酸

钠的吸附能力，对其进行了静态吸附和动态吸附试

验，选用加标样品混合溶液不仅能说明材料的吸附

容量，还能体现材料对目标物的吸附速率。由图5静
态吸附曲线可以看出：当各目标物质量低于300 μg
时，材料对目标物的吸附量随目标物的质量增加

而迅速增大；300 μg后，材料的吸附量逐渐趋于平
衡，说明材料的吸附量达到饱和。NIL-G-MM对萘乙
酸、对氯苯氧乙酸钠的吸附量分别为5 325.83 μg/g、
5 991.11 μg/g。
由动态吸附曲线可以看出：0～5min，NIL-G-MM

对萘乙酸、对氯苯氧乙酸钠的吸附速率不断增加；
5 min后，吸附基本达到平衡，说明材料有较快的吸
附速率。

2.4 不同吸附材料的对比
为了进一步验证制备的磁性材料吸附能力，以

萘乙酸和对氯苯氧乙酸钠为目标物，对不同的吸附

材料———羟基功能化磁粒子、MM、NIL-G-MM进行
吸附性能比较。由图6可以看出，NIL-G-MM的吸附能
力最好，明显优于其他材料。通过MM、NIL-G-MM
吸附率的对比，证明经过双键离子液体修饰后的磁

性材料提高了对萘乙酸和对氯苯氧乙酸钠的吸附

能力。一方面可能是当IL加入后，借助离子液体的静
电吸附作用、π-π作用，丰富了材料对目标物的吸附
作用机制；另一方面由于离子液体对材料表面性能

的改变（如使表面粗糙、增大比表面积等），提高了
材料的吸附容量。

2.5 萃取参数的优化
萃取参数优化结果见图7。从吸附时间优化结果
看出：涡旋5 min即可达到吸附平衡；时间小于5 min，
吸附还未完全；大于5 min，吸附量未持续上升，而是
保持平衡。进而涡旋时间确定为5 min。对比甲醇、乙
腈、甲醇-乙酸（体积比90∶10）、乙腈-乙酸（体积比
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目标物
0.5 μg/mL 5.0 μg/mL 10.0 μg/mL

回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/% 回收率/% RSD/%

萘乙酸 86.3 4.6 95.5 3.4 91.4 1.9

对氯苯氧乙酸钠 80.1 5.3 89.1 4.6 88.7 3.2

表 1 方法的加标回收率

图 7 萃取参数的优化

a 吸附时间优化 b 洗脱剂种类筛选

d 吸附剂用量筛选c 洗脱剂用量筛选
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90∶10）、甲醇-乙酸（体积比95∶5）5种洗脱剂的效
果。结果显示，甲醇-乙酸（体积比90∶10）的洗脱效
果最佳。对洗脱剂用量进行考察。结果显示，当洗脱
剂用量为2.0 mL时，回收率达到最大值，洗脱效果
不再增加，洗脱剂用量为2.0 mL时最合适。在考察吸

附剂用量时，取15份15 μg/mL的萘乙酸和对氯苯氧
乙酸钠混合标样溶液10 mL于玻璃小瓶中，分别加
入20 mg、30 mg、50 mg、60 mg、80 mg吸附剂。结果
显示，当吸附剂用量大于50 mg时，回收率基本不变，
因此最佳吸附剂用量为50 mg。

2.6 重复利用效果
在最优萃取条件下，用涡旋的方式对NIL-G-MM

进行吸附和解吸附，并对解吸后的材料进行重复利

用试验。试验结果显示，合成的NIL-G-MM经10次吸
附-解吸附循环仍然对对氯苯氧乙酸钠、萘乙酸有
较好的吸附效果。说明材料对目标分析物具有较稳
定的吸附作用，重复利用不会影响稳定性。
2.7 方法学评价
以加标量、对应的目标物色谱峰面积来绘制标

准曲线。萘乙酸的线性方程为y=141.08x＋1 633.4，
r=0.999 3。对氯苯氧乙酸钠的线性方程为y=384.68x＋

4 762.6，r=0.999 1。表明在0.2～16 μg/mL范围内线性
关系良好。萘乙酸LOD（S/N=3）和LOQ（S/N=10）分别
为5.95 ng/mL和19.83 ng/mL；日内精密度为4.9%，日
间精密度为7.0%。对氯苯氧乙酸钠LOD（S/N=3）
和LOQ（S/N=10）分别为7.13 ng/ mL和23.76 ng/mL；
日内精密度为5.1%，日间精密度为7.4%。
在黄瓜样品中加入萘乙酸、对氯苯氧乙酸钠混
合标样溶液，进行加标回收率试验（表1）。目标物萘
乙酸的平均回收率为86.3%～95.5%，RSD为1.9%～
4.6%；对氯苯氧乙酸钠的平均回收率为80.1%～
89.1%，RSD为3.2%～5.3%。

2.8 实际样品测定
分别从不同农贸市场采集15份黄瓜样品，按上

述优化方法处理后检测。其中，3份样品中检测出目
标物对氯苯氧乙酸钠残留，其残留量为0.243～0.321
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μg/mL；样品中未检测出萘乙酸残留。

3 结论

本研究制备了一种聚离子液体磁性材料，该材

料对萘乙酸、对氯苯氧乙酸钠具有较好的吸附性
能。此磁性材料应用于分散固相萃取过程，效果良
好。同时，本研究建立了黄瓜汁中萘乙酸、对氯苯氧
乙酸钠的残留检测方法，该方法结合了高效的磁分

离技术、便捷的分散固相萃取技术，适用于较复杂
基质中痕量药物的检测。
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