
!

第
!"

卷
!

第
#

期
!

#$#"

年
#

月

中 国 海 洋 大 学 学 报
%&'()*(+,-).)+&,/0/(1&'2(34).+5(/,

!"

!

#

"#

66;

!

6#=

.89:

$

#$#"

基于部分碳化
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"的水中四环素类

抗生素比色检测方法研究
"

杨翔昊!郭
!

威!孙翠竹!李媛媛!徐功娣!李锋民""

!中国海洋大学海洋环境与生态教育部重点实验室$山东 青岛
#;;6$$

"

摘
!

要#

!

四环素类抗生素!

38SNPA

M

ATDB8O

$

3+O

"在生产中的滥用会导致其在环境中的残留$极大提高了人体感染疾病的风

险$并且目前仍缺乏快速%有效的检测手段&基于
3+O

在水中易与
.8

#k

%

.8

"k产生强烈络合的特性$本文制备了一种部分

碳化
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"用于水中
3+O

快速检测的比色检测方法&经惰性气氛煅烧法对
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"进行改性$制

备了两种改性材料$并对两种改性材料和前体的表面形貌及化学结构进行了表征&对比了
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"和
"!$

%

=!$z

下煅烧的改性材料与土霉素间的络合效果$实验结果表明$

"

种材料均可与土霉素络合$

"!$z

煅烧得到的部分碳化

材料具有最佳催化效果$并显示出良好的稳定性和分散性&在优化的检测条件下!催化剂投加量
6#

&

L

/

V-

l6

%

5

#

)

#

浓

度
;VVRT

/

-

l6

%

3Y[

浓度
!VVRT

/

-

l6

%

Q

5]!i!

%反应时间
=$VDB

"$

RG3Y[

在
;!#BV

处的吸光度值与土霉素浓度之

间呈现线性关系$线性范围为
$i$\

!

!$

&

VRT

/

-

l6

!

)

#

]$i7\##

"&本文设计的比色方法可实现实际水体中
3+O

含量的

灵敏%特异性检测$为完善水体安全监管体系提供了一定的理论与技术支撑&

关键词#

!

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"'部分碳化材料'四环素类抗生素'水环境'比色检测方法

中图法分类号#

!

K\"#

!!!!!

文献标志码#

!

,

!!!!!

文章编号#

!

6;>#?!6>=

!

#$#"

"

$#?66;?$7

!"#

#

!

6$:6;==6

(

@

:ABCD:EFG9:#$##$$\6

引用格式#

!

杨翔昊$郭威$孙翠竹$等
:

基于部分碳化
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"的水中四环素类抗生素比色检测方法研究)

H

*

:

中国海洋大学学报!自然科学版"$

#$#"

$

!"

!

#

"#

66;?6#=:

4PB

L

KDPB

L

EPR

$

ZIR_8D

$

2IB+IDXEI

$

8SPT:,ARTRNDV8SNDAV8SERF9PO8FRB

Q

RNRIOAPN9RBUNRV/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"

URN

F8S8ASDRBRUS8SNPA

M

ATDB8ODBbPS8N

)

H

*

:%8NDRFDAPTRU)A8PB0BDW8NODS

M

RU+EDBP

$

#$#"

$

!"

!

#

"#

66;?6#=:

! "!

基金项目#国家重点研究发展计划项目!

#$6\4.+$=$;"$=

"'山东省重大科技创新工程项目!

#$67HJJ4$#$"$#

"资助

2I

QQ

RNS8F9

M

SE8/PSDRBPT̂ 8

M

'8O8PNAEPBF*8W8TR

Q

V8BS%NR

@

8AS

!

#$6\4.+$=$;"$=

"'

SE8YP

@

RN2AD8BSDUDAPBF38AEBRTR

L

DAPT(BBRWP?

SDRB%NR

@

8ASODB2EPBFRB

L

%NRWDBA8

!

#$67HJJ4$#$"$#

"

收稿日期#

#$##?$#?6$

'修订日期#

#$##?$"?6"

作者简介#杨翔昊!

677;

+"$男$硕士生&

&?VPDT

#

M

GE677;6#6!

"

6;":ARV

!""!

通讯作者#

&?VPDT

#

TDU8B

L

VDB

"

RIA:8FI:AB

!!

抗生素作为一种广谱类药物$成本低%副作用小且

具有高效抗菌性能$已广泛应用于医疗领域)

6

*

&其中$

四环素类抗生素!

38SNPA

M

ATDB8O

$

3+O

"具有价格低%见

效快等特点$是动物制药和饲料生产中的首选抗菌剂$

在全世界抗生素生产使用总量中排名第二$且在中国

的抗生素使用中是最为频繁的一类)

#?"

*

&然而$由于在

动物体内代谢吸收不完全$

>$a

!

7$a

的
3+O

会以排

泄物的形式进入到土壤以及水环境中)

=

*

&残留在环境

中的四环素具有持续性强%不易降解等特性$可能导致

细菌基因突变$产生耐药菌$从而影响细菌感染的治疗

效果$经食物链传递进入人体后会引发人体肠道菌群

紊乱$危害人体健康)

!?;

*

&

现有的
3+O

检测方法主要包括液相色谱
?

质谱法%

酶联免疫吸附法)

>

*

%分子印迹法)

\

*

%适体抗体检测

法)

7?6$

*

%光电化学检测法)

66

*

%荧光检测法)

6#

*

%表面增强

拉曼散射法)

6"

*等&然而$这些检测方法大多需要庞大%

昂贵的仪器%繁琐的检测过程且对操作人员的专业技

术要求较高$应用范围十分受限&因此$建立一种简

单$灵敏$准确度高的水中
3+O

检测方法具有重要的意

义&

近年来$比色法因具有测定快速%成本低%不需要

精密仪器%可通过肉眼直接观察等优点$在检测领域受

到广泛的关注)

6=?6!

*

&基于天然酶建立的比色传感器过

程简单%效率高)

6;?6>

*

$但天然酶的操作稳定性低!变性

和消化"%制备和纯化成本高且回收利用困难&此外$

酶活性容易受到
Q

5

值%温度和抑制剂等环境因素的干

扰$应用于比色分析时存在缺陷)

6\?67

*

&

纳米材料作为天然酶的新兴替代品$能够耐受苛

刻的反应条件$展现出良好的应用前景)

#$?#6

*

&其中$金

属有机骨架!

Y8SPT)N

L

PBDA.NPV8bRNC

$

Y).

"是一

类由有机配体交联的金属离子所组成的多孔纳米材

料)

##

*

&陈红霞等人使用
+I?Y).

作为框架$制作出一



#

期 杨翔昊$等#基于部分碳化
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"的水中四环素类抗生素比色检测方法研究

种能够模拟血红蛋白和
.8?/

!

双活性位点的高效%稳

定的人工酶催化剂)

##

*

'李风亭等人发现
.8?Y).

对

5

#

)

#

的分解具有高效催化效果$并利用适体与靶分子

结合会强烈抑制
.8?Y).

的催化活性这一原理$设计

出一种无标记的生物分子比色传感器)

##?#"

*

&尽管

Y).O

在检测应用中表现出巨大的潜力$但是在水中

稳定性较差&实现
Y).O

的信号转导放大并增强稳定

性$是应用
Y).O

构建选择性好和灵敏度佳的检测平

台的关键)

#=

*

&

刘玉堂等人研究发现$在惰性气氛中对
.8?Y).O

进行热活化可以去除其孔隙中的预配位分子及杂质

!

5

#

)

$

.

l

$

)

"$产生更多可作为路易斯酸位点和活性

中心的协调不饱和金属位点!

+RRNFDBPS8FIBOPSINPS8F

V8SPTODS8O

$

+02

"

)

#!?#;

*

&

.8?Y).O

在惰性气氛中的热

解规律主要分为以下四个部分#!

6

"

6$

!

"$$z

时孔隙

中分子的脱附'!

#

"

"$$

!

"!$z

时有机配体开始分解'

!

"

"

"!$

!

;$$z

时进一步发生碳化'!

=

"

;$$z

后碳化

完全)

#>?#\

*

&过高的热解温度会导致
Y).

表面产生疏

水碳层$不利于其在水中的分散)

#7

*

&因此$确定适合的

煅烧温度$在保证亲水性的同时达到活化效果$对提高

材料在非均相体系中与
3+O

的络合能力十分重要&

研究表明$

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"具有丰富的铁活性

位点$可以在
=

!

\$z

的温度范围及
#

!

6$

的
Q

5

范围

内表现出较强的类过氧化氢酶活性)

"$

*

&本文选取

"!$

与
=!$z

两种热解温度$通过惰性气氛煅烧法对

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"进行改性$制备兼具水稳定性和催

化能力的衍生材料&基于材料与
3+O

间的络合倾向$

设计了一种可视化比色检测方法$检测机制是在室温%

弱酸性条件下$

3+O

与材料的络合物能够催化
5

#

)

#

生成活性氧自由基!

'8PASDW8RG

ML

8BO

Q

8AD8O

$

')2

"$

从而氧化
"

$

"

1$

!

$

!

1

?

四甲基联苯胺!

"

$

"

1$

!

$

!

1

?38NP?

V8SE

M

T98BXDFDB8

$

3Y[

"生成
RG3Y[

$溶液显蓝色&

6

!

材料与方法

6:6

试验材料与仪器

土霉素!

)G

M

8SNPA

M

ATDB8

$

)3+

"购自北京索莱宝科

技有限公司$四环素!

S8SNPA

M

ATDB8

$

3+

"%购自德国钻石

试剂有限公司$磺胺甲恶唑%阿莫西林%氨苄青霉素%头

孢拉定购自美国
2D

L

VP?,TFNDAE

$诺氟沙星购自上海生

工生物技术有限公司$

#?

氨基对苯二甲酸%

3Y[

购自罗

恩试剂有限公司$

.8+T

"

/

;5

#

)

%

/

$

/?

二甲基甲酰胺

!

/

$

/?*DV8SE

M

TURNVPVDF8

$

*Y.

"%

"$a5

#

)

#

%醋酸

钠%冰醋酸%二甲亚砜%购自国药集团试剂有限公司$所

有试剂均为试剂纯$无需纯化即可使用&

利用扫描电子显微镜!

2&Y

$

5DSPAED2?";$$

$日

本"与透射电子显微镜!

3&Y

$

H&)-H&Y?#6$$.

$日

本"对比材料热解后的表面形貌及内部结构$在
K?

射线

衍射仪!

K'*

$

%,/PT

M

SDAPTK

1

Q

8NS"%RbF8N

$荷兰"上

使用
+I^

#

辐射进行
K

射线衍射实验$比较
"

种材料

的晶体结构$

#

6

范围为
!x

!

\$x

$扫描时间为
6$VDB

&

材料的表面化学态通过
,T^

#

源的
K

射线光电子能谱

仪!

K%2

$

3E8NVR.DOE8N&OAPTP9#!$KD

$美国"测定&使

用紫外
?

可见光分光光度计!

01?7$$$2

$元析$上海"测

定吸光度值$验证材料对
5

#

)

#

?3Y[

混合液的催化效

果&使用高效液相色谱仪!

5%-+

$

3E8NVR.DOE8N0T?

SDVPS8"$$$

$美国"同步测定实际水样中的
)3+

含量$

验证比色检测方法的准确性&

6:#

实验方法

6:#:6

材料的制备
!!

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"是通过改进

前人的方法制备得到的)

"6

*

&将
$i!=$;

L

!

#VVRT

"

.8+T

"

/

;5

#

)

和
$i6\66

L

!

6VVRT

"

#?

氨基对苯二甲

酸混合在
"$V-

的
*Y.

中$超声
6$VDB

使固体完全

溶解&将获得的橙色溶液转移至聚四氟乙烯内衬的不

锈钢高压反应釜中$在
66$z

真空烘箱中加热
#$E

后$

\$$$N

/

VDB

l6离心
!VDB

$获得红棕色沉淀物&用

*Y.

与乙醇洗涤
"

次$

;! z

真空干燥
6#E

$得到

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"&

干燥的
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"置于陶瓷舟中$分别在

"!$

和
=!$z

下的
/

#

气氛中$以
"z

/

VDB

l6的升温

速率煅烧
"E

制备获得部分碳化材料&所制备的材料

命名为
6$6?3

$其中
3

为煅烧温度&

6:#:#"

种材料催化活性的比较与检测方法的优化
!!

制备好的
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"%

6$6?"!$

%

6$6?=!$

分别在

去离子水中超声分散
6$VDB

$获得催化剂储备液&将

#\$

&

-)3+

标准溶液%

"$

&

-5

#

)

#

溶液%

"$

&

-

催化

剂储备液依次添加到
6=$

&

-

醋酸钠缓冲液中!

Q

5]

!i!

"$立刻添加
#$

&

-

二甲亚砜溶液!

3Y[

"&混合液

!

!$$

&

-

"在室温下反应
"$VDB

后$分别测定
;!#BV

处吸光度值$比较
"

种材料的催化性能&

材料的催化性能可能会受到
5

#

)

#

溶液浓度%

3Y[

溶液浓度%催化剂投加量%混合液的
Q

5

值%反应

时间的影响$因此采用单因素法对这些影响因素进行

优化#!

6

"

5

#

)

#

溶液浓度设置为
6i#

%

6i\

%

"

%

=i#

%

;

%

>i\VVRT

/

-

l6

$!

#

"

3Y[

浓度设置为
$i!

%

6i!

%

"

%

!

%

>

%

6$

%

6#VVRT

/

-

l6

$!

"

"催化剂浓度设置为
=

%

\

%

6#

%

6;

%

#$

&

L

/

V-

l6

$!

=

"缓冲液的
Q

5

值设置为
=

%

=i!

%

!

%

!i!

%

;

%

;i!

%

>

%

\

$!

!

"反应时间设置为
!

!

!#VDB

$

)3+

实验浓度始终采用
6

&

VRT

/

-

l6

&

6:#:"

比色检测方法对
)3+

的检测能力分析
!!

将适

量的
)3+

溶解到去离子水中$制备
$i6

%

$i#!

%

$i!

%

$i>!

%

6

%

#i!

%

!

%

>i!

%

6$

%

#!

%

!$

&

VRT

/

-

l6标准样品&

将
#\$

&

-

不同浓度的
)3+

溶液分别添加至
6=$

&

-

>66



中
!

国
!

海
!

洋
!

大
!

学
!

学
!

报
#$#"

年

醋酸钠缓冲液!

Q

5]!i!

"中$再依次添加
"$

&

-5

#

)

#

溶液!

;VVRT

/

-

l6

"%

"$

&

-6$6?"!$

储备液!

6#

&

L

/

V-

l6

"%

#$

&

-3Y[

溶液!

!VVRT

/

-

l6

"&将混合液

在室温下放置
=$VDB

后$测定
;!#BV

处的吸光度值

以评估检测方法的性能&阿莫西林%磺胺甲恶唑%诺氟

沙星%氨苄青霉素%头孢拉定!

!

&

VRT

/

-

l6

"和四环素

!

6

&

VRT

/

-

l6

"也在相同的条件下检测以揭示该检测

方法的选择性&

6:#:=

比色检测方法对实际水体中
)3+

的检测性能验

证
!!

"

种试验用水分别为采自李村河的景观回用水%

三文鱼养殖场排水口水样%流清河入海口水样$分别配

制成
$i#!

%

$i!

%

6

%

#i!

%

!

&

VRT

/

-

l6

)3+

加标溶液$以

模拟含
3+O

的再生水%养殖废水以及入海口地表水&

在优化的实验条件下$通过上述检测方法测定加标水

样中的
)3+

含量$探究该方法检测实际水体中
3+O

的

性能&采用
5%-+

法对上述水样进行同步测定$验证

比色检测方法的准确性&

6:"

数据分析

所有实验均进行
"

次重复测定$实验结果表达为
"

次测定的平均值
j

标准差!

2*

"&从检测仪器和智能手

机中导出数据及图片$采用
2%2267:$

软件进行数据分

析$使用
)ND

L

DB#$6\

软件进行绘图$采用单因素
,/)?

1,

检验进行差异性分析$显著性水平为
9

&

$i$!

&利

用公式!

6

"计算检测方法的检出限$利用公式!

#

"计算

方法检测实际水样的相对标准偏差&

J/3

\

>

!

A

^

6

$

$L77

"

]

&

& !

6

"

)&/

\

&

3

O

y6$$a

& !

#

"

式中#

J/3

为方法检出限'

A

为样品的平行测定次数'

>

为自由度为
Al6

$置信度为
77a

时的
>

分布值'

&

为
A

次平行测定的标准偏差'

)&/

为相对标准偏差'

&

为某

一浓度水平样品测试的标准偏差'

3

O

为某一浓度水平样

品测试的平均值&

#

!

结果与讨论

#:6/5

#

?Y(-?6$6

"

.8

#!

6$6?"!$

!

6$6?=!$

的制备表征

材料的晶相结构会影响其稳定性和化学组成$因

此$为探究高温煅烧对材料的晶相结构的影响$对
"

种

材料的物相和结晶度进行了表征!见图
6

"&所合成的

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"衍射峰与之前文献报道的图谱一

致)

"6?"#

*

$表明
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"前体的成功合成&与

前体相比$高温煅烧材料
6$6?"!$

的衍射峰表现出明显

减弱$是因为
"!$z

的煅烧在晶体表面形成薄碳层$使

材料结晶度下降&随着煅烧温度的升高$

6$6?=!$

具有

归属于
.8

"

)

=

!

H+%*2/R:>#?#"$"

"的一系列
K'*

特

征峰)

""

*

&表明经过
=!$z

的煅烧$

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"

已经完全转变为
.8

"

)

=

的单一纯晶相&

图
6

!

不同煅烧温度下获得的
"

种材料的
K'*

图谱

.D

L

:6

!

K'*

Q

PSS8NBORUSEN88VPS8NDPTOR9SPDB8FIBF8N

FDUU8N8BSAPTADBPSDRBS8V

Q

8NPSIN8O

为了探究煅烧温度对材料晶体形貌的影响$通过

2&Y

%

3&Y

对
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"以及
6$6?"!$

%

6$6?

=!$

的表面形貌和结构进行了表征$结果如图
#

所示&

从图
#

!!

P

"$!

F

""可以看出$合成的
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"

前体呈现出典型的八面体结构$表面光滑$粒径范围为

"$$

!

!$$BV

&从图
#

!

9

"与图
#

!

8

"中发现$经过
"!$z

煅烧后的
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"虽然保持着前体的八面体

图
#

!

"

种材料的
2&Y

%

3&Y

图像

.D

L

:#

!

2&YPBF3&YDVP

L

8ORUSEN88VPS8NDPTO
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期 杨翔昊$等#基于部分碳化
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"的水中四环素类抗生素比色检测方法研究

结构$但表面变粗糙$内部产生细小的纳米晶体以及纳

米孔$尺寸减小$表明高温热解使
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"发

生了碳化$晶体受热分解并收缩$杂质被去除$内部生

成
#

?.8

#

)

"

小颗粒)

"#

*

&

=!$ z

下高温煅烧的
/5

#

?

Y(-?6$6

!

.8

"!见图
#

!!

A

"$!

U

"""晶体结构被破坏$内

部产生较大粒径的
.8

"

)

=

颗粒$这与
#:6

的表征结果一

致&

为进一步探究不同煅烧温度对
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"

表面官能团的影响$对三种材料的化学键和化学基团

进行了表征&如图
"

!

P

"所示$

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"前体

以及煅烧后的材料都是由
.8

%

+

%

)

三种主要元素组成

的$

/

元素来源于
#?

氨基对苯二甲酸作为连接配体合

成
Y).

时所携带的氨基&

"!$z

煅烧后$

6$6?"!$

的

)

(

.8

值明显低于
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"$归因于煅烧去

除了前体中残留的
5

#

)

和
)

从而将更多的
.8?+02

暴露出来&

6$6?=!$

中
)

(

.8

值的进一步减少和
+6O

峰的增加则与碳化加剧相关&与已有的研究一致$王

建龙%李传浩研究发现$

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"的
.8#

Q

谱

图!见图
"

!

9

""显示出两个拟合峰$

.8

"k的对应峰是在

#

Q

6

(

#

和
#

Q

"

(

#

处结合能分别为
>#;i"

%

>6#i\81

!对应于

.8

"k的
&

"

?).8

键"和
>#=i7

%

>66i=81

!对应于
.8

"k的

.8

+

)

+

+

键"的强峰$同时还观察到结合能为
>6$81

!对应于
.8

#k

"的弱峰)

""?"=

*

$在经过惰性气氛煅烧后$

6$6?"!$

与
6$6?=!$

在
>#"i!81

!对应于
.8

#k

"处出现

特征峰$

>6$81

处的峰也观察到明显的增加$表明高温

煅烧会还原
.8

"k生成
.8

#k

)

""

*

$在
>6>i681

处
.8

"k卫

星峰的减少则说明煅烧后材料稳定性的提高&图
"

!

A

"

的
+6O

谱图在
#\=i\

!对应于
+

+

+

"%

#\;i6

!对应于

+

+

)

+

+

"和
#\\i>81

!对应于
)

+

+])

"处的三个特

征峰$与苯环和羧基有关&对于图
"

!

F

"中
)6O

的
K%2

谱图在
!"$

%

!"6i>

%

!"#i\81

处出现的三个峰分别与

有机连接体中的
.8

+

)

%

.8

+

)

+

+

和
+])

有

关)

"!?";

*

&随着煅烧温度的升高$

6$6?"!$

与
6$6?=!$

的

.8

+

)

峰显著增加$并向高结合能的方向移动$可能是

由于材料的部分碳化所导致&

图
"

!

"

种材料的
K%2

谱图
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中
!

国
!

海
!

洋
!

大
!

学
!

学
!

报
#$#"

年

#:#6$6?"!$

的催化能力验证及
"

种材料的催化性能对比

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"在
5

#

)

#

存在时能催化
3Y[

产生蓝色的
RG3Y[

)

6;

$

#"

*

$因此对本研究中制备的
6$6?

"!$

的催化能力进行了验证&如图
=

$在
3Y[

溶液中

单独加入
5

#

)

#

溶液或
6$6?"!$

时!见图
=

!

U

"$!

L

""$混

合液在
;!#BV

处无吸收峰&

5

#

)

#

与
6$6?"!$

同时存

在于
3Y[

溶液中时$吸光度升高至
6i##7#

!见图
=

!

F

""$证明
6$6?"!$

在
5

#

)

#

存在时具有催化
3Y[

氧

化的能力&由于
)3+

分子中具有较多的含氧官能团$

能够促进其与
6$6?"!$

中铁离子的络合$因此选取

)3+

作为
3+O

的代表$将
6

&

VRT

/

-

l6的
)3+

溶液

添加至含有催化剂的混合液中后$混合液的吸光度升

高至
6i>"##

$

)3+

含量越高$吸光度越强$颜色越深

!见图
=

!

P

"+!

A

""&以上结果均表明$以
6$6?"!$

作为

催化剂建立
3+O

检测方法具有可行性&
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P

"

6$6?"!$

+

5

#

)

#

+

3Y[

+

)3+

!

6

&

VRT

/

-

l6

"%!

9

"

6$6?"!$

+

5

#

)

#

+

3Y[

+

)3+

!

!$$BVRT

/

-

l6
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"
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+

5

#

)

#

+

3Y[

+

)3+

!

6$$BVRT

/

-

l6

"%!

F

"

6$6?"!$

+

5

#

)

#

+

3Y[

%!

8

"

6$6?"!$

+

3Y[

+

)3+

!

6

&

VRT

/

-

l6

"%!

U

"

6$6?"!$

+

3Y[
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L

"

5

#

)

#

+

3Y[:

"

图
=

!

不同条件下得到的紫外
?

可见光光谱
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01?WDOO
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8ASNP

为了比较以
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"%

6$6?"!$

%

6$6?=!$

作为催化剂的检测方法的灵敏度$通过线性拟合
"

种

材料作为催化剂的
)3+

浓度
?

吸光度曲线$以斜率作

为增长速率比较了
"

种材料对
)3+

的响应能力&如

图
!

所示$以
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"为例$与
5

#

)

#

?3Y[

混合后$随
)3+

浓度的升高$吸光度显著增加$吸光度

随
)3+

浓度的增长速率为
$i$;#\

&

6$6?"!$

%

6$6?=!$

也表现出类似的趋势$增长速率分别是
$i$76!

和

$i$!#6

&综上$

"

种材料对
)3+

的响应能力为
6$6?

"!$

%

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"

%

6$6?=!$

&据陈代荣等人研

究发现$经过
"!$z

高温煅烧后$

/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"

的多孔通道中所吸收的
*Y.

%乙醇和水蒸气被蒸发$

产生
.8?+02

$可以为反应提供更多的活性位点)

#>

*

&

6$6?=!$

催化效果的下降可能是由于过高的温度导致

材料的晶相%结构过度破坏$使其分散性和催化性能降

低)

">

*

&因此$在
"!$z

下煅烧的材料
6$6?"!$

具有最

佳催化效果$之后的实验均采用基于
6$6?"!$

建立的比

色检测方法&

图
!

!

"

种材料与
)3+

的响应能力

.D

L
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!

'8O

Q

RBO8ORUFDUU8N8BSOPV

Q

T8OSR)3+

#:"

基于
6$6?"!$

的
3+O

比色法及条件优化

为了对基于
6$6?"!$

的比色检测方法进行优化$应

用单因素实验比较了不同
5

#

)

#

浓度%

3Y[

浓度%催

化剂投加量%缓冲液
Q

5

值和反应时间下比色检测方法

对
)3+

的检测性能$结果如图
;

所示&随催化剂添加

量的增加$吸光度差呈现先升高后趋于稳定的趋势$表

明过量的催化剂投加量不会进一步改善检测效果$因

此$最佳催化剂投加量选择
6#

&

L

/

V-

l6

!见图
;

!

P

""&

同样的$当
5

#

)

#

浓度与
3Y[

浓度分别从
6i#

升至

>i\VVRT

/

-

l6

%

$i!

增加至
6#VVRT

/

-

l6时$吸光度

也呈现出相同的变化趋势!见图
;

!

9

"$!

A

""$因此
5

#

)

#

和
3Y[

的最佳浓度分别选择
>i\

和
!VVRT

/

-

l6

&

然而$在
Q

5

值的变化上呈现出不同的趋势!见图
;

!

F

""&

Q

5

&

!

时$有无添加
)3+

的溶液均显示出强催化活

性$

Q

5]!i!

时吸光度差达到最大$这可能是因为

6$6?"!$

中的
.8

#k在弱酸性条件下会发生自氧化$从而

促进其与
)3+

间的络合)

"\

*

&此外$反应时间达到

=$VDB

后$溶液的吸光度差值趋于稳定!见图
;

!

8

""&

综上$基于
6$6?"!$

的比色检测方法的最佳反应条件

设定为#催化剂投加量
6#

&

L

/

V-

l6

%

5

#

)

#

浓度

;VVRT

/

-

l6

%

3Y[

浓度
!VVRT

/

-

l6

%

Q

5]!i!

%反

应时间
=$VDB

&

#:=

基于
6$6?"!$

的比色检测方法在实际水体
3+O

检

测中的应用

!!

为检验基于
6$6?"!$

的比色检测方法的实用性$在

优化的实验条件下$以景观再生水%养殖废水及入海口

地表水作为代表$通过检测
$i#!

!

!

&

VRT

/

-

l6加标样

$#6



#

期 杨翔昊$等#基于部分碳化
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"的水中四环素类抗生素比色检测方法研究

!

,

$

#无
)3+

时的吸光度值$

,

#含
)3+

时的吸光度值$

$

,],l,

$

&

,

$

#

,9ORN

Q
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M

bDSERIS)3+:,

#

,9ORN

Q

SDRBDBS8BODS

M

bDSE)3+:

$
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$

:

"

图
;

!

催化剂投加量%

5

#

)

#

浓度%

3Y[

浓度%

Q

5

值%反应时间对检测方法的影响
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$
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$
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5WPTI8

$

N8PASDRBSDV8RBF8S8ASDRBV8SERF

品中
)3+

的回收率$验证该方法检测实际水体中
)3+

含量的可行性&首先$设置了一组具有浓度梯度的
)3+

标准溶液$随着
)3+

浓度由
!$

降至
$i6

&

VRT

/

-

l6

$

溶液颜色自深蓝梯度变化至浅蓝!见图
>

!

P

""&在

$i6

!

!$

&

VRT

/

-

l6的浓度范围内$吸光度差值与

)3+

浓度之间显著相关!

)

#

]$i7\##

"$检出限估计为

>6i=#BVRT

/

-

l6

!见图
>

!

9

""&经测定$在
"

种实际水

体的检测中$本方法的回收率在
7#i6a

!

666i!a

$

)&/

&

6$a

!

A]"

"$且与
5%-+

法对相同
)3+

浓度

水平的检测结果间无显著性差异!

9

%

$i$!

"!见表
6

"$

表明该方法具有良好的稳定性和可靠性&因此$基于

6$6?"!$

的比色检测方法可应用于再生水%养殖废水及

地表水中
3+O

的检测$且前处理简单%易操作%耗时短&

#:!

基于
6$6?"!$

的比色检测方法的选择性分析

为评估基于
6$6?"!$

的比色检测方法的选择性$对

比了该方法对
)3+

%

3+

!

6

&

VRT

/

-

l6

"%磺胺甲恶唑%诺

氟沙星%阿莫西林%氨苄青霉素%头孢拉定!

!

&

VRT

/

-

l6

"

的检测效果&如图
\

所示$检测方法对
)3+

与
3+

两

种
3+O

表现出明显的吸光度值变化$分别达到
$i=7!"

和
$i"6$6

$且溶液变蓝$而对其他
!

种抗生素无显著响

应&上述结果表明$以
6$6?"!$

作为催化剂的比色检测

方法对水环境中存在的
3+O

具有良好的选择性&

表
6

!

检测方法对实际水体中的
)3+

含量测定分析结果
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方法检测不同浓度
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和吸光度值校准曲线

.D

L

:>

!

%ERSR

L

NP

Q

EORUARTRNAEPB

L

8OPBFAPTD9NPSDRBAINW8RU

O8BORNURN)3+F8S8ASDRBDBFDUU8N8BSARBA8BSNPSDRBOUNRVV8SERF

!

P

#土霉素$

9

#四环素$

A

#氨苄青霉素$

F

#磺胺甲恶唑$

8

#诺氟沙星$

U

#

阿莫西林$

L

#头孢拉定$

E

#空白&

P

#

)G

M

S8SNPA

M

ATDB8

$

9

#

38SNPA

M

ATDB8

$

A

#

,V

Q

DADTTDB

$

F

#

2ITUPV8SERGPXRT8

$

8

#

/RNUTRGPADB

$

U

#

,VRGDADTTDB

$

L

#

+8UNPFDB8

$

E

#

[TPBC:

"

图
\

!

检测方法对含不同抗生素溶液的实际

检测样品照片与检测吸光度差值

.D

L

:\

!

3E8

Q

ERSR

L

NP

Q

EORUN8PTOPV

Q

T8OPBFP9ORN9PBA8

AEPB

L

8RUFDUU8N8BSPBSD9DRSDAORTISDRBOF8S8AS8F9

M

V8SERF

"

!

结论
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"进行惰性气氛煅烧$

成功制备出具有
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#
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催化性能的
6$6?"!$

&与前体

相比$经
"!$ z

煅烧后的材料能够提供更多的
.8?

+02

$与
)3+

表现出更强的络合趋势$且在水中表现

出良好的稳定性&
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"基于
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设计的水中
3+O

含量比色检测方
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期 杨翔昊$等#基于部分碳化
/5

#

?Y(-?6$6

!

.8

"的水中四环素类抗生素比色检测方法研究

法在优化后的反应条件下$吸光度值与
)3+

浓度呈现良

好的线性关系$定量检测区间为
$i6

!

!$

&

VRT

/

-

l6

$

检测限为
>\i6#BVRT

/

-

l6

&
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"

"使用该比色检测方法在最优条件下$对含有

)3+

的
"

种实际水体加标水样进行了检测$所有样品

的回收率均保持在
7#i6a

!

666i!a

之间$准确度良

好$且不会对非目标抗生素产生比色信号$表明该方法

适用于实际水体中
3+O

含量的检测&
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