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摘要　研究在 0. 65 mo l /L H2 SO4 -0. 16 mg /mL十二烷基苯磺酸钠条件下 , 赤霉素的氧化产物于 - 1. 0 V ( v s

SCE) 处产生的灵敏的 2. 5次微分极谱波的极谱行为 , 建立一个测定 0. 08μg /mL～ 6μg /mL赤霉素的极谱分析

方法。
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Abstract　 Under the condi tions o f 0. 65 mo l /L H2 SO4-0. 16 mg /mL sodium dodecylbenzene sul-

fonate, the oxidation product o f g ibberelin exhibits a sensi tiv e 2. 5 order dif ferential pola ro-

g raphic w ave at - 1. 0 V (v s SCE) . The po la rog raphic behaviour has been studied. A pola ro-

g raphic method fo r determining gibberelin ranged from 0. 08μg /mL to 6μg /mL has been de-

scribed.
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　　赤霉素是一类重要的植物内源生长激素。赤霉素

分析方法的探索无论是在农业化学还是在植物生理

学研究中均具有重要意义。荧光分析法 [1～ 4 ]具有灵敏

度高等特点 ,但其操作过程冗长 ,限制了它的广泛应

用。高效液相色谱法
[ 5]
是测定赤霉素的一种快速灵敏

的分析方法 ,但设备昂贵 , 不易普及。2. 5次微分极谱

法具有灵敏度高、 分辨力强、 仪器简单等特点 , 但尚

未见用于赤霉素分析。本文采用 2. 5次微分极谱法研

究了浓硫酸氧化赤霉素的反应机理 ,探讨了赤霉素氧

化产物的极谱特性及其表面活性剂十二烷基苯磺酸

钠的增敏作用 , 并用于赤霉素分析。

1　实验部分

1. 1　仪器与试剂

82 1型新示波伏安仪 (浙江丽水无线电厂 ) ,

三电极系统 , 滴汞电极 ( DM E)作工作电极 , 饱和

甘汞电极作参比电极 , 铂丝作辅助电极 ,扫描速

度 250 mV /s,滴汞周期 9 s,起始扫描电位 - 0. 70V ,

阴极化扫描 , 2. 5次微分。

准确称取 50 mg赤霉素标准品用乙醇溶解并定

容至 25 mL即为 2 mg /mL赤霉素贮备液 , 然后用乙

醇稀释制成所需浓度的工作液。

1. 2　实验方法

取 1 mL赤霉素乙醇溶液于一支 25 mL比色管

中 ,慢慢滴加 9. 0 mL浓硫酸 ,混匀 ,放置 5 min。取此

液 1. 0 mL加入装有约 20 mL蒸馏水的另一支 25 mL

比色管中 ,再加入 1. 0 m L 4. 0 mg /mL十二烷基苯磺

酸钠溶液 , 用水稀释至刻度 , 混匀 , 测量其 2. 5次微

分极谱波峰电流 e″值。

2　结果

2. 1　反应介质的选择

分别试验了赤霉素与浓硫酸、高氯酸、硝酸、 磷

酸和盐酸的反应情况。实验结果表明 , 无论在常温下

还是在加热条件下 ,赤霉素与磷酸或盐酸均不发生降

解反应 , 无极谱波产生。赤霉素乙醇溶液与硝酸反应
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剧烈 , 不安全 , 峰电流不稳定。浓硫酸或高氯酸均能

氧化赤霉素 , 生成的氧化产物显蓝色荧光。其中前者

反应较快 , 在 3 min内即完成。考虑到浓硫酸使用不

便 , 改用 1 1硫酸且在沸水浴中加热 , 不产生电活性

物质。改变硫酸的加入量进行试验 , 结果表明 , 当浓

硫酸大于 6 mL后 , e″值趋于稳定 。故选择赤霉素乙

醇溶液与浓硫酸的体积比为 1 9, 最后极谱测量介质

为 0. 65 mol /L H2 SO4。赤霉素氧化产物的极谱波峰

电流 e″值在 1 h内稳定 , 尔后有降低趋势。

2. 2　表面活性剂的选择

表面活性剂对该波的影响试验表明 ,十二烷基苯

磺酸钠对该波有很强的增敏作用 (图 1)。当十二烷基

苯磺酸钠浓度大于 0. 1 mg /mL时 , e″值趋于稳定。

本文选择 0. 16 mg /mL十二烷基苯磺酸钠。

2. 3　干扰试验

分别研究了 10余种常见物质对测定 2μg /mL赤

霉素的影响。结果表明 , 200倍的 K
+ 、 Cl

- 、 尿素、

Ca
2+
、 Cu

2+
、 Fe

3+
、 Zn

2+
、 NO

-
3等不干扰测定 , 说明

本法的选择性好。

2. 4　工作曲线

在选定条件下 ,赤霉素浓度在 0. 08μg /mL～

6μg /mL范围内与 e″值呈良好线性关系。该法

的检出限为 0. 04μg /mL, 是测定赤霉素较灵敏的

方法之一
[4, 5 ]

, 且该法操作简便快速 , 设备价廉。

对 0. 2μg /mL和 2. 0μg /mL赤霉素分别平行测定 10

次 , 求得其相对标准偏差分别为 1. 8%和 1. 0% 。

2. 5　试样分析

按赤霉素标准溶液配制步骤制备试样溶液 ,按选

择条件测定之 , 结果 (表 1) 与荧光法一致。
表 1　赤霉素样品分析结果

Table 1　Analytical results for gibberelin

样品

Sample

单次测定值

Sing le-measured
(μg /mg )

平均值

Average
(μg /mg )

相对标准偏差

Relativ e

standard error

(% )

荧光法

Spect ro-

fluorimet ry

(μg /mg )

1# 846 848 850 850 852 849 0. 27 850

2# 872 873 875 877 878 875 0. 29 876

3# 900 903 905 905 905 904 0. 24 900

2. 6　赤霉素氧化产物的极谱特性

赤霉素在酸性和碱性介质中均无波产生。其降解

产物在 0. 65 mol /L H2 SO4介质中于 - 1. 0 V产生一

灵敏清晰的 2. 5次微分极谱波 (图 2) , 随着 [ H
+

]降

低 ,峰电位负移 ,说明电极反应有 H
+
参与。图 3表明 ,

该波具有吸附波之特征
[6 ]
。循环伏安试验表明 , 阳极

化扫描无波。在 20℃～ 40℃范围内 , 求得其平均温度

系数为 - 0. 93% /℃。表面活性剂对该波的影响试验

表明 , 当分别加入 Tw een-80、 十六烷基三甲基溴化

铵、 四丁基碘化铵、 O P乳化剂时 , 峰电流均降低。而

十二烷基苯磺酸钠对该波有显著的增敏效应 ,当其浓

度高于 0. 3 mg /mL时 , 峰电流亦降低 (图 1)。这说明

该波具有吸附性。

图 1　十二烷基苯磺酸钠的影响

　 Fig. 1　 Effect o f sodium dodecylbenzene sulfonate concen-

tra tion

图 2　赤霉素氧化产物的极谱波

　 Fig . 2　 Polaro g raphic wave fo r the product o f g ibberelin

A: 常规波 Normal w av e; B: 半微分 Semi-order dif f erent ial; C: 1. 5

次微分 1. 5 order dif f erential; D: 2. 5次微分 2. 5 ord er dif f erential.

图 3　扫描速度 v 1/2与 e″的关系

　 Fig. 3　 The rela tionship betw een scaning vo lecityv 1/2 ande″

根据文献 [7] 知 , 在不饱和脂肪族酮类中其双

键若与羰基共扼则在 DME上要比饱和脂肪族酮更

易于还原 , 在酸性溶液中还原生成双酮。其机理为:
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3　讨论

实验结果表明:该氧化产物不能使无色盐基品红

显红色 ;加入硫酸苯肼对该波影响不大 ;加入 Ce4+ ,

峰电流慢慢降低 ;在 0. 65 mo l /L H2 SO4介质中 ,赤霉

素与 Ce
4+
反应亦在 - 1. 0 V处产生一极谱波 ,但不随

时间延长而增高。上述实验表明 , 赤霉素氧化产物分

子中无 - CHO存在。浓硫酸和高氯酸均有氧化性 ,可

将赤霉素分子中 C3处的 - OH氧化生成羰基 ,这样就

与 C1处的- C= C-键形成共扼体系 , 且分子共平面

性和刚性较大 , 体系能量降低 , 易于在 DME表面还

原且显色和产生荧光。
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( 4) 免疫学　重点研究课题有: 细胞因子 ; 补体系统的结构与功能 ; 人体肿瘤特异性抗原及相关抗原 ; 造血干细胞的标记、

更新 , 增殖和分化调节 ; 淋巴细胞分化 ; 免疫耐受机理 ; 免疫应答调节及遗传控制 ; Ig基因系统与 M HC的结构与功能 ; M HC

与疾病的易感性 ; 补体基因 ; 免疫病理 ; 免疫药理 ; 移植免疫 ; 生植免疫 ; 老年免疫。

( 5) 内分泌学　重点研究课题有: 激素基因的表达与调控 ; 激素受体的结构与功能 (受体基因 ) ; 腺体激素的结构与功能 ;

内分泌疾病的病因和发病机理 ; 内分泌细胞和腺体的移植 ; 新激素及活性肽研究 ; 激素和活性物质对细胞生长的调控 ; 人生长

发育和衰老过程中的内分泌变化 ; 激素相互关系

( 6) 药理学　重点研究课题有: 药物对基因及其表达的影响 ; 药物对受体、 酶 , 功能蛋白、 活性多肽和生物膜的影响 ; 药

物对细胞生命活动的影响 ; 中草药活性成分 ; 内源性活性物质及药物调节 ; 药物代谢 ; 免疫药理 ; 老年药理 ; 分子药理。

( 7) 生物技术与生物医学工程　重点研究课题有: 基因置换和修饰 ; 基因工程新型载体 ; 转基因动物模型 ; 抗生素基因工

程 ; 药用植物基因工程 ; 蛋白质工程 ; 增强重组疫苗抗原性的途径 ; 多价疫苗: 医学影像技术及图像处理与分析技术 ; 捕捉、 提
取和记录入体内信息的新技术 ; 人工脏器和器官。

还要重视: 异种器官移植 , 利用基因组改造技术 , 改造动物器官的抗原性 , 提供临床移植的器官组织 , 并发展供移植的异

种器官的产业 ; 寄生虫 (血吸虫、 疟病 ) 和病毒 (爱滋病 ) 基因工程疫苗。

(摘自 21世纪初科学发展趋势课题组 《21世纪初科学发展趋势》 1996. P97～ 99)
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