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电化学法检测克拉霉素的研究
秦洪伟１∗ꎬ刘　 妍２

(１.常州纺织服装职业技术学院纺织学院ꎬ江苏 常州 ２１３１６４ꎻ
２.渤海大学化学与材料工程学院ꎬ辽宁 锦州 １２１０１３)

摘要:通过滴涂法和恒电位电聚合法将多壁碳纳米管(ＭＷＣＮＴｓ)和 ３ꎬ４－乙烯二氧噻吩(ＥＤＯＴ)修饰到玻碳电极表面ꎬ制备

出多壁碳纳米管聚 ３ꎬ４－乙烯二氧噻吩复合修饰电极(ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ)ꎬ采用差分脉冲伏安法(ＤＰＶ)逐步对克拉霉素

(ＣＡＭ)的检测条件进行优化ꎮ 结果显示ꎬ以 ｐＨ＝ ７􀆰 ０ 的磷酸盐缓冲溶液(ＰＢＳ)为支持电解质ꎬＣＡＭ 在 ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ
上呈现良好的电化学响应ꎬ在 ４􀆰 ０×１０－６ ~１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬ电化学响应情况与 ＣＡＭ 浓度呈明显的线性关系ꎮ
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ｈｗ０３７＠ １６３.ｃｏｍꎮ

　 　 克拉霉素( ｃｌａｒｉｔｈｒｏｍｙｃｉｎꎬＣＡＭ)是大环内酯类

抗生素药物ꎬ是红霉素的衍生物ꎬ有较强的稳定胃酸

和抗氧化能力ꎬ常用于治疗上、下呼吸道感染ꎬ皮下

软组织感染等[１]ꎮ 这类药物的大量使用ꎬ特别是在

医疗保健和农业领域ꎬ可导致其释放到地表水中ꎬ促
进环境中药物污染物耐药性的发展ꎬ并可能导致人

类健康风险ꎮ 地表水中 ＣＡＭ 一类的药物残留也可

能会产生其他意想不到的后果ꎬ如对生物群的多个

营养层ꎬ特别是藻类的潜在负面影响ꎬ以及可能破坏

植物的光合作用[２－３]ꎮ 因此ꎬ药物污染物的存在有

可能破坏自然食物网的稳定ꎬ造成生态问题ꎮ 此外ꎬ
人类摄入地表水中的 ＣＡＭ 一类药物残留会引起过

敏反应ꎬ或通过与肠道细菌的相互作用导致消化问

题ꎬ这些残留物可通过多种途径始终在环境中存在ꎬ

包括人类或动物的粪便、尿液ꎬ丢弃到垃圾填埋场的

产品的直接处置[４－５]ꎮ
碳纳米管是由 ｓｐ２ 杂化碳原子组成的无缝中空

管ꎬ根据管壁的层数可分为单壁碳纳米管(石墨烯

层数为 １ 层)和多壁碳纳米管[６]ꎮ 表面含有疏水基

团和共轭键ꎬ可以和含有 π 共轭键的有机物发生化

学反应生成新的电极修饰材料[７]ꎮ 电化学聚合法

合成 ＰＥＤＯＴ 是利用电极电位发生聚合反应ꎬ推动了

ＥＤＯＴ 单体发生氧化还原反应ꎬ并在电极表面生成

具有导电性的聚合物薄膜[８]ꎬ原理是 ３ꎬ４－乙烯二氧

噻吩单体在聚合反应中失去电子ꎬ形成的阴离子掺

入到共轭链的主干上ꎬ以此达到电荷守衡[９]ꎮ 复合

材料结合二者的优点ꎬ具有径向尺度小、比表面积

大、机械强度高和优异的电化学性能等优势ꎬ因此在
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环境、药物分析和电化学检测分析等方面具有广阔

的应用前景ꎮ

１　 实验部分

１􀆰 １　 仪器和试剂

ＥＣ５５０ 电化学工作站(天津高仕睿联光电科技

有限公司)ꎻ三电极系统:玻碳电极(Φ ＝ ３ ｍｍ)、铂
电极、饱和甘汞电极ꎻＫＱ５２００Ｅ 型超声波清洗仪(昆
山市超声仪器有限公司)ꎻＰＨＳ－３Ｅ 型酸度计(上海

佑科仪器仪表有限公司)ꎻＪＪ２２４ＢＣ 电子天平(美国

双杰检测仪器厂)ꎻ２０ μＬ 微量移液器(大龙兴创实

验仪器有限公司)等ꎮ
３ꎬ４－乙烯二氧噻吩ꎬ质量分数≥９９％(阿拉丁

科技有限公司)ꎻ碳纳米管粉末ꎬ质量分数≥９９％
(南京先丰纳米材料科技有限公司)ꎻ克拉霉素ꎬ质
量分数≥９８％(北京百灵威科技有限公司)ꎻ磷酸氢

二钠、磷酸二氢钾、氢氧化钠、浓盐酸、铁氰化钾、亚
铁氰化钾、无水乙醇、磷酸、硼酸、柠檬酸、柠檬酸

钠、乙酸和乙酸钠(天津市光复科技发展有限公

司)ꎻ实验所需试剂均为分析纯ꎬ实验用水为二次

蒸馏水ꎮ
１􀆰 ２　 电极的制备

分别使用 ３ 种不同直径(１􀆰 ０、０􀆰 ３、０􀆰 ０５ μｍ)的
氧化铝粉末ꎬ对玻碳电极(ＧＣＥ)进行预处理ꎬ待电

极表面光滑如镜ꎬ 置于浓度为 ５􀆰 ０ ｍｍｏｌ / Ｌ (含

０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 氯化钾)的铁氰化钾溶液中进行循环伏

安扫描测定ꎬ满足使用要求后ꎬ将上述电极分别置于

二次蒸馏水、无水乙醇中超声清洗 ３~４ ｍｉｎꎬ乙醇挥

发后待用ꎮ
使用微量移液器吸取一定量酸化后的ＭＷＣＮＴｓ

修饰液ꎬ滴加到 ＧＣＥ 表面ꎬ在红外灯下烤干ꎬ即制得

ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥꎬ再将其置于上述配置好的 ＥＤＯＴ 分

散液中ꎬ利用恒电位聚合法制得多壁碳纳米管聚

３ꎬ４－乙烯二氧噻吩复合修饰电极 ( ＭＷＣＮＴｓ －
ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ)ꎮ

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 克拉霉素在不同修饰电极上的电化学响应

为了验证 ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 具有更优异

的电活性ꎬ将 ＧＣＥ、 ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ、 ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ、
ＭＷＣＮＴｓ－ ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 置于以 ＰＢＳ 为缓冲溶液

４􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＡＭ 溶液中进行差分脉冲伏安

检测ꎬ结果如图 １ 所示ꎮ 由图可知ꎬＣＡＭ 溶液在

ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 上的氧化峰电流值最大ꎬ峰
形更明显、尖锐ꎬＧＣＥ、ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ、ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ
３ 种电极扫描电化学信号较弱ꎮ 表明 ＭＷＣＮＴｓ －
ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 电化学响应优于其他 ３ 种电极ꎬ具有

更大的电信号响应能力和更强的电活性ꎮ

ａ~ ｄ:ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ、ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ、ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ、ＧＣＥ

图 １　 ＣＡＭ 在不同电极上的差分脉冲伏安图

２􀆰 ２　 ＥＤＯＴ 浓度和聚合膜厚度对克拉霉素氧化峰

电流的影响

利用差分脉冲伏安法考察了不同浓度的 ＥＤＯＴ
分散液对 ４􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＡＭ 溶液在 ＭＷＣＮＴｓ－
ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 表面的电化学响应情况ꎬ结果如图 ２
所示ꎮ 由图可知ꎬＥＤＯＴ 分散液的浓度对检测 ＣＡＭ
氧化峰电流值大小有一定影响ꎬ随着 ＥＤＯＴ 分散液

浓度逐渐变大ꎬ待测物的氧化峰电流值呈现先增大

后减小的趋势ꎬ当浓度为 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 时出现最大的

氧化峰电流值ꎮ ＥＤＯＴ 溶液的电聚合时间直接影响

聚合膜的厚度ꎬ电聚合时间越长ꎬ电极表面聚集的

ＥＤＯＴ 分子越多ꎬ聚合膜越厚ꎮ 在相同的条件下ꎬ
０ Ｖ 为 恒 定 电 位ꎬ 采 用 时 间 － 电 流 法 探 讨 了

ＭＷＣＮＴｓ / ＧＣＥ 在 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＥＤＯＴ 修饰液中电聚合

时间 ２００ ~ ６００ ｓ 范围内对 ４􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＡＭ 溶

液的氧化峰电流大小的影响ꎮ 结果表明ꎬ电聚合时

间为 ４００ ｓ 时ꎬ氧化峰电流值最大ꎬ继续增加电聚合

时间发现ꎬ峰电流逐渐变小ꎬ这可能是阻碍了电子传

递的原因导致的ꎮ 因此选择 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ 为最佳修饰

浓度ꎬ４００ ｓ 为最佳电聚合时间ꎮ

ａ~ ｅ:０􀆰 １、０􀆰 ２、０􀆰 ３、０􀆰 ０５、０􀆰 ４ ｍｏｌ / Ｌ

图 ２　 ＥＤＯＴ 浓度对克拉霉素氧化峰电流值的影响
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２􀆰 ３　 支持电解质及其 ｐＨ 对克拉霉素氧化峰电流

的影响

　 　 在其他条件不变的情况下ꎬ分别以 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ
的 ＰＢＳ、乙酸－乙酸钠、氢氧化钠－磷酸二氢钾、柠檬

酸－柠檬酸钠、Ｂ－Ｒ 和柠檬酸－磷酸氢二钠作为支持

电解质ꎬ采用差分脉冲伏安法分别研究了不同缓冲

体系对 ４􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＡＭ 溶液电化学检测氧

化峰电流值的影响ꎮ 结果表明ꎬＣＡＭ 在 ＰＢＳ 溶液中

有最好的氧化峰峰形和最大的峰电流值ꎬ因此选择

ＰＢＳ 缓冲溶液作为本研究的支持电解质溶液ꎮ 采用

同样的方法探讨了 ０􀆰 １ ｍｏｌ / Ｌ ＰＢＳ 溶液的 ｐＨ 在

４􀆰 ０~１０􀆰 ０ 范围内对相同浓度的 ＣＡＭ 溶液氧化峰电

流大小的影响(图 ３)ꎮ 由图可以看出ꎬｐＨ 在 ４􀆰 ０ ~
７􀆰 ０ 范围内ꎬ氧化峰电流值逐渐增大ꎬ这可能是由于

参与反应的质子数较少ꎬ有利于在较高的 ｐＨ 下进

行电化学氧化反应[１０]ꎬ继续增大 ｐＨꎬ则峰电流变

小ꎬ并且随着溶液 ｐＨ 的增加ꎬ氧化峰电位值向负方

向移动ꎮ 当 ｐＨ 在 ４􀆰 ０ ~ １０􀆰 ０ 范围内ꎬ检测到 ＣＡＭ
溶液的氧化峰电位值呈线性变化ꎬ线性方程为

Ｅｐ(Ｖ)＝ －０􀆰 ０５８ ５ｐＨ＋１􀆰 ２８７ ５( ｒ ＝ ０􀆰 ９９７ ４)ꎬ斜率为

５８􀆰 ５ ｍＶ / ｐＨꎬ该值接近能斯特值(５９􀆰 ０ ｍＶ / ｐＨ)ꎬ说
明参与反应的质子数量和电子数量相同[１１]ꎮ

ａ~ ｇ:４􀆰 ０、５􀆰 ０、６􀆰 ０、７􀆰 ０、８􀆰 ０、９􀆰 ０、１０􀆰 ０

图 ３　 不同 ｐＨ 对克拉霉素氧化峰电流的影响

２􀆰 ４　 扫描速度对克拉霉素检测的影响

探究不同扫描速度对待测物氧化峰电流大小的

影响有助于确定反应过程是吸附还是扩散控制的ꎮ
在最优实验条件下ꎬ采用循环伏安法考察了扫描速

度在 ４０~２２０ ｍＶ / ｓ 范围内 ４􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ ＣＡＭ 溶

液氧化峰电流的变化情况ꎬ如图 ４ 所示ꎮ 由图可知ꎬ
随着扫描速度的增加ꎬ峰电流值有所提高ꎬ该过程只

出现 １ 个氧化峰并没有还原峰ꎬ同时氧化峰电位明

显有向正方向移动的趋势ꎬ这表明该反应不可

逆[１２]ꎮ 从图中可以看出ꎬＣＡＭ 溶液氧化峰电流值

与一定范围内的扫描速度有良好的线性关系ꎬ得到

线性方程为 Ｉｐ ＝ ０􀆰 １７３ ６ｖ＋５􀆰 ４７６ １ꎬｒ＝ ０􀆰 ９９８ ５ꎬ这说

明 ＣＡＭ 在 ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 表面的反应是不

可逆的吸附控制过程[１３]ꎮ 氧化峰电位值与扫描速

度的对数呈线性关系ꎬ线性方程为 Ｅｐ ＝ ０􀆰 ０５６ ４ ｌｎ ｖ＋
０􀆰 ５８１ ８( ｒ ＝ ０􀆰 ９９７ ７)ꎬ对于不可逆反应ꎬ可利用

Ｌａｖｉｒｏｎ 方程估算出 ＣＡＭ 在 ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ
表面的电子转移数目为 １[１４]ꎮ

ａ~ ｊ:４０、６０、８０、１００、１２０、１４０、１６０、１８０、２００、２２０ ｍＶ / ｓ

图 ４　 不同扫速下克拉霉素的循环伏安曲线

２􀆰 ５　 克拉霉素在 ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 表面的

电化学检测

在最优实验条件下ꎬ采用差分脉冲伏安法检测

不同浓度的 ＣＡＭ 在 ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 表面的

电化学响应ꎬ如图 ５ 所示ꎮ 由图可知ꎬ在 ４􀆰 ０×１０－６ ~
１􀆰 ０×１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 范围内ꎬＣＡＭ 氧化峰电流值随着浓

度的增加而增大ꎬ且电化学响应与 ＣＡＭ 浓度间有明

显的线性关系(图 ６)ꎬ线性方程为 Ｉｐ ＝ ０􀆰 １７４ ９Ｃ＋
６􀆰 ６６９ ２ꎬｒ＝ ０􀆰 ９９８ ５ꎬ检测下限为 ５􀆰 ０×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ

ａ~ ｇ:１􀆰 ０×１０－４、８􀆰 ０×１０－５、６􀆰 ０×１０－５、４􀆰 ０×１０－５、

２􀆰 ０×１０－５、１􀆰 ０×１０－５、２􀆰 ０×１０－６ ｍｏｌ / Ｌ

图 ５　 不同浓度克拉霉素的差分脉冲伏安图

图 ６　 克拉霉素浓度与氧化峰电流值的

线性关系图

􀅰５３２􀅰
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２􀆰 ６　 克拉霉素在 ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 表面的

电化学检测

在最优实验条件下ꎬ采用差分脉冲伏安法对

ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 的稳定性进行研究ꎮ 将修

饰好的电极放入冰箱中密封保存 ７ ｄꎬ再用该电极对

４􀆰 ０×１０－５ ｍｏｌ / Ｌ 的 ＣＡＭ 溶液进行检测ꎬ测量值为原

始氧化峰电流值的 ９５􀆰 ６％ꎬ表明 ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ /
ＧＣＥ 的稳定性良好ꎮ 用同一支复合修饰电极对

ＣＡＭ 溶液平行测定 ７ 次ꎬＲＳＤ 为 ２􀆰 ８３％ꎬ研究结果

表明该电极有较好的可重复性ꎮ 以 ＭＷＣＮＴｓ －
ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 为工作电极ꎬ采用差分脉冲伏安法对

ＣＡＭ 溶液进行加标回收实验ꎬ测定结果如表 １ 所

示ꎬ结果表明该方法可用于实际样品中 ＣＡＭ 的

分析ꎮ
表 １　 模拟样品的测定结果及回收率(ｎ＝７)

样品名称

模拟

样品 /
(μｍｏｌ􀅰

Ｌ－１)

标准

溶液 /
(μｍｏｌ􀅰

Ｌ－１)

加标后

浓度 /
(μｍｏｌ􀅰

Ｌ－１)

测量值 /
(μｍｏｌ􀅰

Ｌ－１)

平均

回收

率 / ％

克拉霉素 １０ ５０ １８ １７􀆰 ５２~１８􀆰 ６７ １０２􀆰 ５３

　 ２０ ５０ ２６ ２５􀆰 ７４~２６􀆰 ４８ １００􀆰 ３１

　 ３０ ５０ ３４ ３３􀆰 ３９~３４􀆰 ２６ １０１􀆰 １４

３　 结论

本研究通过简单的滴涂法和恒电位电聚合法制

备了 ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ 复合材料修饰电极ꎬ该电极

可用于水环境中微量 ＣＡＭ 的测定ꎮ 探讨了 ＣＡＭ 在

ＭＷＣＮＴｓ－ＰＥＤＯＴ / ＧＣＥ 表面的电化学行为及最优

检测条件ꎬ在最优实验条件下ꎬ ４􀆰 ０ × １０－６ ~ １􀆰 ０ ×
１０－４ ｍｏｌ / Ｌ 浓度范围内ꎬＣＡＭ 氧化峰电流值与浓度

的线性方程为 Ｉｐ ＝ ０􀆰 １７４ ９Ｃ＋６􀆰 ６６９ ２ꎬｒ＝ ０􀆰 ９９８ ５ꎬ检
测下限为 ５􀆰 ０×１０－７ ｍｏｌ / Ｌꎮ 该复合电极无需复杂的

预处理即可在样品中检测较低浓度的 ＣＡＭꎮ 因此ꎬ
该方法具有简单、廉价和性能稳定等优点ꎮ
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