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基于分子印迹碳纳米管修饰电极
快速测定水中抗生素

孙大明
!辽宁省大连水文局" 辽宁 大连!""L#G$#

!摘!要"!将表面分子印迹聚合物和碳纳米管有机结合起来"发展了氧氟沙星分子印迹碳纳米管修饰电极快速测

定水体中的氧氟沙星& 在最优条件下!='值为 IH#"富集时间为 "#?*0"富集电压为 # P#HGp#"循环伏安响应峰电

流与氧氟沙星浓度成线性关系"线性范围为 #H" PJ

+

?/8K̀"检出限!9SAa$#为 #B#"

+

?/8K̀& 修饰电极具有良好

的测量重现性和稳定性"用该方法测定自来水中添加的不同浓度的氧氟沙星"回收率为 %"H%M P""#H%M"结果令

人满意&
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$(引(言

氟喹诺酮是一类重要的抗生素#广泛用于疾病治

疗'水产养殖'饲料添加剂% 除一部分能在生物体内吸

收或者转化以代谢产物的形式排出体外#大部分以原

型药物的形式进入环境#对人类健康和生态环境产生

巨大的危害% 到目前为止氟喹诺酮类抗生素的检测方

法主要有以下几种!高效液相色谱法/"0

'液相色谱X质

谱联用法/G0

'荧光光谱法/$0

'毛细管电泳法/I0等#但这

些检测方法分析成本高#分析时间长#流动相消耗大且

有毒性的居多#日常维护费用高#因此#发展快速'灵

敏'选择性强的氟喹诺酮类抗生素检测方法非常重要%

)"#)



分子印迹技术/J0具有的三大特点!构效预定性'特

异识别性和广泛实用性% 基于该技术制备的分子印迹

聚合物对被分离物或分析物具有高度的选择性#同时

还具有良好的物理化学稳定性% 碳纳米管具有大的比

表面积'优良的电子传导特性/JXL0

% 本文利用表面分子

印迹技术#在碳纳米管表面制备了分子印迹聚合物#该

聚合物保持了碳纳米管的优良电子特性和大比表面

积#同时又具有分子印迹聚合物对模板分子的选择性

识别特性% 本文的研究将为环境水体中痕量氟喹诺酮

类抗生素的检测提供一种快速'灵敏'选择性的方法#

具有较好的实际应用价值%

#(实验部分

GH"!仪器与试剂

.'(L$#F电化学工作站"三电极系统!铂丝为对

电极#饱和甘汞电极为参比电极/ &.\0#工作电极$#

='计%

多壁碳纳米管"Eb.VC1$#十六烷基三甲基溴化

铵".CUS$ "分析纯$# 氧氟沙星和原硅酸四乙酯

"C\T&$均为色谱纯#铁氰化钾"分析纯$#V#VX二甲基

酰胺"分析纯$#其他化学试剂除指明外#均为分析纯%

实验用水均为电导率为 "%HGJE

,

),?的超纯水%

GHG!氧氟沙星分子印迹碳纳米管的制备

GHGH"!制备氧氟沙星分子印迹碳纳米管材料

称取 G?9纯化的 EbVC1#G#?9的 .CUS#溶解在

G?̀ 去离子水中#将混合溶液超声 $-% 取 #HJ?̀

EbVC1溶液于 "#?̀ 小瓶子中#加入 "#??/8K̀ 氧氟

沙星水溶液 I?̀ ##HJ?̀ 的 V6T'"#H#"?/8K̀$#超声

"?*0#然后在水浴中加热到 L#i#GJ?*0 后#向小瓶子

中加入 GJ

+

`的 C\T& 的混合溶液":S:a"KI$#混合

#HJ?*0#加热到 L#i保持约 "G-"不搅拌$% 将生成的

聚合物用无水乙醇彻底清洗 "# 次左右#以去除表面活

性剂#最后用红外快速干燥#得到氧氟沙星分子印迹碳

纳米管材料 "E(REb.VC1$% 非印迹分子聚合物

"V(REb.VC1$除不加氧氟沙星外#其余按上述同样步

骤制备%

GHGHG!模板分子的去除

每次用 $#?̀ 甲醇X乙酸混合溶液":S:aOq"$超声

清洗制备的E(REb.VC1#离心后取上清液进行高效液

相色谱分析#直到在上清液中检测不到氧氟沙星为止%

在本实验中#清洗约 "# 次可以将印迹聚合物纤维中的

模板分子完全去除% 把氧氟沙星分子印迹碳纳米管聚

合物烘干#备用%

GH$!分子印迹碳纳米管修饰电极的制备

在抛光垫上倒上适量的 J#0?的三氧化二铝抛光

粉悬浊液#然后在其上对玻碳电极进行打磨抛光处理#

打磨后的电极清洗干净%

用V#VX二甲基甲酰胺配制 "?9K?̀ 的 Eb.VC1'

E(REb.VC1'V(REb.VC1溶液#超声 "-#使之充分的

分散% 用移液器取 L

+

的̀E(REb.VC1溶液滴加在处

理好的玻碳电极上#在红外快速干燥箱内晾干#即得到

了分子印迹碳纳米管修饰电极% 用 V(REb.VC1按同

样的步骤制备非印迹修饰电极%

GHI!自来水中氧氟沙星的测定

在实验室水龙头取一定体积的自来水#然后向其加

入一定量不同浓度的氧氟沙星标准溶液和 "#??/8K̀

"终浓度$的硫酸钠#得到不同浓度的氧氟沙星样品.

用修饰电极在确定的最佳条件下进行检测不同浓度的

样品溶液#根据峰电流计算其回收率%

%(结果与讨论

$H"!修饰电极的电化学表征

以 #H"?/8K̀的m.8["#??/8K̀的m

$

c7".V$

L

溶

液为底液#分别用玻碳电极#Eb.VC1'E(REb.VC1'

V(REb.VC1修饰电极为工作电极进行循环伏安分

析#结果如图 " 所示% 四种电极上均可以观察到很好

的 m

$

c7".V$

L

Km

I

c7".V$

L

可逆氧化K还原峰对% 其

中玻碳电极上峰电流最小#当用 Eb.VC1对玻碳电

极进行修饰后#峰电流明显增加#这归功于碳纳米管

的大比表面积和良好的电子传导特性% 当使用

V(REb.VC1'E(REb.VC1对玻碳电极修饰后#峰电

流进一步增加#但 E(REb.VC1增加的更多% 这表明

)##)
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尽管在碳纳米管表面引入了非导电的无机硅分子印

迹层#但由于印迹层很薄"纳米级$#并不影响碳纳米

管的导电性#并且#由于生成的无机硅印迹层为多孔

结构#进一步增加电极的有效面积#使得峰电流显著

增加%
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在TAO(RYAX!?(

XZ0RYAX!?(RZ0RYAX!?电极上的循环伏安曲线

$HG!氧氟沙星在不同电极上的电化学响应

以 "#

+

?/8K̀的氧氟沙星为样品#考察其在玻碳电

极'Eb.VC1修饰电极'V(Eb.VC1修饰电极和 E(EX

b.VC1修饰电极上的电化学响应#如图 G 所示% 从图

G 中可以看出#氧氟沙星在玻碳电极上的响应很小"曲

线6$#基本观察不到明显的氧化峰#而在 Eb.VC1修

饰电极上#氧氟沙星在 "H#Jp出现明显的氧化峰"曲

线 @$#峰电流也明显增大#这是由于Eb.VC1修饰后#

增加了电极的有效面积和电极的电子传导特性% 在

V(Eb.VC1修饰电极上#峰电流比在 Eb.VC1修饰电

极上略有增加"曲线,$#这表明#尽管在碳纳米管表面

引入非导电的无机硅聚合物层#但由于该聚合物很薄#

并不影响电极的电子传导特性#峰电流略有增加可能

是由于硅羟基同氧氟沙星的氢键相互作用#促进了

氧氟沙星在电极上的反应% 而在 E(Eb.VC1修饰电

极上#获得的峰电流比其他三个电极都大#这是由于

分子印迹碳纳米管对氧氟沙星具有富集作用#使得

更多的氧氟沙星在修饰电极发生反应#产生更大的

响应信号%

上述实验结果也表明#相对于 V(Eb.VC1修饰电

极#E(Eb.VC1修饰电极可实现氧氟沙星的选择性

检测%
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32<VW的氧氟沙星在玻碳电极(RYAX!?修饰

电极(XZRYAX!?修饰电极和RZRYAX!?修饰电极的

循环伏安曲线

$H$!电化学检测条件优化

$H$H"!='值的影响

溶液 ='值影响氧氟沙星的解离#这可能影响到

氧氟沙星在修饰电极上的反应% 因此#本实验考察了

='值对氧氟沙星信号的影响% 实验采用 G#?E的磷

酸二氢钠缓冲溶液#调节溶液到不同的 ='值"G#$#I#

J#L#N#%#O#"#$#分别向其中加入了 "#

+

?/8K̀的氧氟

沙星进行循环伏安检测#以氧化峰电流对 ='值作图#

结果如图 $ 所示% 由图 $ 可知#当溶液的 ='值从 G 增

加 I 时#氧氟沙星的峰电流迅速增加并达到最大值#当

进一步增加溶液 ='值时#峰电流又开始下降% 因此#

在后面的实验中#固定溶液的 ='值为 IH#%

pH�
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$H$HG!富集时间的影响

制备的分子印迹碳纳米管材料对模板分子具有特

异性识别作用#因此#在进行电化学检测时#将修饰电

极置于样品溶液中时#模板分子会吸附在修饰电极上#

即对模板分子具有一定的富集作用% 本实验考察了富

集时间对检测电流的影响% 以 "#

+

?/8K̀的氧氟沙星

为样品#在搅拌情况下分别富集 #HJ?*0# "H#?*0#

$H#?*0# JH#?*0# "#?*0# "J?*0# G#?*0# $#?*0# I#?*0#

J#?*0#L#?*0#然后进行循环伏安检测#再以峰电流对

富集时间作图#结果如图 I 所示% 从图 I 中可以看出#

在 # P"#?*0#随着时间的增加#峰电流迅速增加#并在

"#?*0达到最大值#进一步增加富集时间#峰电流保持

不变% 这个结果表明#以分子印迹碳纳米管材料制备

的修饰电极确实可以对模板分子具有富集作用#从而

增加检测灵敏度#并且修饰电极在 "#?*0 就可以达到

饱和吸附% 快速的吸附饱和归功于碳纳米管表面的无

机硅分子印迹层仅为纳米级#模板分子在印迹层中传

质速度很快% 因此#在以后的实验中#固定富集时间

为 "#?*0%
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图 '(富集时间对响应电流的影响$='['&*%

$H$H$!富集电压的影响

考察了富集电压对峰电流的影响% 以 "#

+

?/8K̀

的氧氟沙星溶液为样品#固定溶液的 ='值为 IH##分

别在l#HGp##p##H"p##HGp##H$p##HJp"相对 &.\$

富集时间为 "#?*0#然后进行循环伏安检测#以测得的

峰电流对富集电压作图#结果如图 J 所示% 由图 J 可

知#使用负电压时获得峰电流最小#而在 # P#HJp范围

内#氧氟沙星的峰电流基本保持不变% 因此#在进行富

集时#选择进行开路富集#即在零电位情况下进行

富集%
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$KI['&*)富集时间![$*356%

$HI!线性范围及检测限

在最佳的检测条件下#利用 E(Eb.VC1修饰电极

对不同浓度的氧氟沙星 " #H"

+

?/8K̀# #HJ

+

?/8K̀#

"

+

?/8K̀#G

+

?/8K̀#$

+

?/8K̀#I

+

?/8K̀#J

+

?/8K̀$进行

循环伏安检测#以峰电流对浓度作图#结果如图 L 所

示% 从图 L 中可以看到#在选定的范围内#峰电流随氧

氟沙星浓度增加#呈良好的线性关系#线性方程

1a#H$L"%*["H"I#O "&a#HOOO$ $#最低检测限为

#H#"

+

?/8K̀% 实验观察到当氧氟沙星的浓度超过

J

+

?/8K̀时#峰电流X浓度响应曲线偏离线性#而且随

浓度的增加#偏离线性越严重#这是由于修饰电极对氧

氟沙星的吸附容量有限#当修饰电极达到饱和吸附后#

继续增加氧氟沙星浓度#在电极上的吸附量不能进一

步增加%
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$HJ!重现性和稳定性

在电化学检测中#电极的稳定性和测量重现性是

非常重要的参数#本实验以 "#

+

?/8K̀的氧氟沙星为测

试样品#考察了E(Eb.VC1修饰电极的重现性和稳定

性% 从表 " 中可以看出#连续 L 次重复测定#相对标准

偏差"&9+$为 %H$M#J 天内重复测定相对标准偏差

"&9+$为 IHIM% 以上结果表明#本方法制备的修饰电

极在检测氧氟沙星时的重复性良好#并且电极稳定#可

反复使用%

表 $(RZRYAX!?修饰电极的重现性和稳定性

测量次数
峰电流K?U

L 次重复测定 J 天内连续测定

" #H$"I #H$"I

G #H$GI #HGOJ

$ #H$"# #H$#"

I #HG%L #H$$J

J #H$#I #HG%%

L #HGNI -

相对标准偏差KM %H$# IHI#

$HL!自来水样中氧氟沙星的检测

大量使用氟喹喏酮物质通过各种途径最终进入水

环境中#并有可能进入到自来水中#对人类饮用水安全

构成威胁% 因此#选择向自来水中添加氧氟沙星并利

用该方法对自来水样品进行检测#结果见表 G#回收率

为 %"H%M P""#H%M#相对标准偏差均小于 NHJM% 这

个结果表明#本实验发展的方法可以用于自来水中氧

氟沙星的检测%

表 #(自来水中添加一定量氧氟沙星的回收率和相对

标准偏差$"[/%

添加量K"

+

?/8K̀$

检!测!值

回收率KM 相对标准偏差KM

#HJ %"H% LH%

" ""#H% JHN

"HJ "#JHN IHO

$ "#IHL LHL

J "#$H# NHJ

'(结(论

本文针对当前环境水体中痕量氧氟沙星快速检测

的需要#将碳纳米管和表面分子印迹聚合物有机结合

起来#制备了氧氟沙星分子印迹碳纳米管复合材料#然

后利用该材料对玻碳电极进行修饰#修饰电极具有良

好的电化学响应性能和对氧氟沙星的高选择性% 构建

了氧氟沙星的循环伏安电化学检测方法#并对其电化

学检测条件进行了优化% 该方法 L 次重复测定和 J 天

内连续测定的相对标准偏差为 %H$M和 IHIM#表现出

良好的测量重现性和稳定性% 用该方法对自来水样中

氧氟沙星进行测定#获得满意结果%

!
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