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摘要    研究了表面活性效应对强力霉素(DOC)伏安行为的影响及表面活性剂存在下该分子的伏

安检测方法。以 B-R 缓冲溶液(pH=2.0)为支持电解质，2.0×10−4 mol/L 十二烷基苯磺酸钠(SDBS)的

存在将明显有助于 DOC 的富集。在该实验条件下，DOC 在导电碳黑糊电极上发生 1 质子、2 电子

转移的不可逆氧化，过程受扩散控制。对表面活性剂种类及其浓度、缓冲液种类及 pH 值、富集电

位及时间等影响伏安分析的因素进行了研究。优化条件下，DOC 的氧化峰电流与其浓度在

1.0×10−7−2.3×10−5 mol/L 范围内呈良好的线性关系，检测限为 4.5×10−8 mol/L(S/N=3)。将该电化学

方法应用于淡水渔业水样中痕量 DOC 的检测，得到了较满意的结果(平均回收率为 97.44%− 

105.28%)。 
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强力霉素(Doxycycline, DOC)又名脱氧土霉素、

多西环素，是一种长效广谱的半合成四环素类抗生素

(Maryam et al, 2014; Ariza et al, 1992; Gurler et al, 

2013)，除对革兰氏阳性菌和阴性菌有作用外，还可

抑制立克次体、肺炎支原体、砂眼支原体、阿米巴原

虫等，曾经被广泛应用于畜牧与水产养殖(Gurler et al, 

2013; Oka et al, 1997; Kang et al, 2013)。一般情况下，

水产养殖生产中，此类抗生素常作为饵料添加成分投

放。大约只有 30%的药物会被养殖生物进食(其中部

分将残留于生物体内)，其余量则长期残留在水体及

沉积物环境中(Kim et al, 2006)。在食品源生物体内及

环境中残留的 DOC 将直接或间接对人类健康造成威胁

(Kang et al, 2013; Gajda et al, 2009; Attia et al, 2011)。

因此，中国和欧盟制定了严格的限量标准(Le et al, 

2012)。为确保食品质量安全和自然生态健康，对各

种食材及农产品原产地环境中该药物的检测与控制

都具有重要意义。 

针对定量测定 DOC，基于色谱、质谱、光谱、

电化学原理的多种仪器分析方法已经得到研究与应

用(Attia et al, 2011; Zhu et al, 2014; Surudee et al, 

2006)。其中色谱及色-质联用和光谱方法具有高灵敏

度、高特异性优点，但因仪器贵重、操作繁琐、成本

高而不易在一般实验室推广(Attia et al, 2011; Zhu et al, 

2014)。比较而言，基于电化学的方法，包括毛细管

电泳和电化学传感器，具有仪器便携、检测成本低、

应用能耗低等特点，使得现场、廉价、快检技术的开

发成为可能(Gupta et al, 2011)。近年来，Gurler 等(2013)

研究了 DOC 在分子印迹电极上的伏安行为；Attia 等

(2011)研究了 DOC 在玻碳电极和碳糊电极上的伏安

响应，并建立了检测方法；Surudee 等(2006)报道了

利用镍掺硼金刚石电极检测 DOC 的方法；Vega 等

(2007)研究了 DOC 在碳纳米管修饰电极上的伏安行
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为并建立了一种电流型检测方法；Shoukry 等(1987)

研制并表征了具有较好特异性的 DOC 离子选择性电

极。这些电化学方法都具有响应快、灵敏度较高等优

点，但操作仍然较为繁琐，成本有待进一步降低。 

研究发现，一些种类表面活性剂的存在可以有效

增强诸如二硝基苯酚(Wang et al, 2006)和苯酚(Wang 

et al, 2008)的伏安检测响应，然而，迄今为止，还没

有表面活性效应有助于电化学测定 DOC 的研究报

道。本研究中，以具有较高电活性面积和较低背景电

流的导电碳黑糊电极 CCBDE(Zhang et al, 2011、2012)

为工作电极，研究了阴离子表面活性剂十二烷基苯磺

酸钠(SDBS)对 DOC 伏安行为的影响，并建立了一种

操作简便、低成本的电化学检测方法，进而应用于环

境水样中痕量 DOC 定量测定。 

1  材料与方法 

1.1  仪器与试剂 

电化学实验采用 CHI660C 电化学分析仪(上海辰

华仪器有限公司)。三电极系统由自制 CCBDE 工作电

极(Ø 3.3 mm)、饱和甘汞参比电极和铂丝对电极组成。

pHS-25 型数显 pH 计(上海雷磁仪器厂)用以测定溶液

pH 值。 

DOC、导电碳黑和石蜡油分别购自德国奥德斯堡

公司、山东淄博华光化工厂和天津市广成化学试剂有

限公司。其他试剂购自上海试剂有限公司，均为分析

纯，未经进一步纯化。实验用水为超纯水(厦门锐思

捷中试纯水系统制备)。 

1.2  电化学实验 

CCBPE 工作电极的制备和更新参照 Zhang 等

(2011、2012)的方法。如无特殊说明，循环伏安法(CV)

测定时扫速为 0.100 V/s。富集和扫描过程中待测液皆

静止无搅拌。所有检测实验在(25±1)℃条件下进行。 

2  结果与讨论 

2.1  DOC 的伏安响应 

以 pH=2.0 的 B-R 缓冲液为支持电解质，1.0×  

10−5 mol/L DOC 在 CCBPE 上于 0.0−1.0 V 扫描范围内

只出现 1 个氧化峰(图 1 曲线 a)，其氧化峰电位(Epa)为

0.636 V，氧化峰电流(ipa)为 2.206 µA。该电位比其在

分子印迹电极(Gurler et al, 2013)、玻碳电极、碳糊电

极(Attia et al, 2011)、镍掺硼金刚石电极(Surudee et al, 

2006)和碳纳米管修饰电极(Vega et al, 2007)上都低，表 

 
 

图 1  1.0×10−5 mol/L DOC 在 CCBPE 上的循环伏安曲线 
Fig.1  Cyclic voltammograms of 1.0×10−5 mol/L DOC  

on the CCBPE in the absence (a) and presence (b) of  
2.0×10−4 mol/L SDBS 

Supporting solution: B-R buffer solution of pH 2.0. 
Accumulation time: 180 s. Accumulation potential:  
−1.300 V. Scan rate: 0.100 V/s. Quiet time: 5 s 

 
明 CCBPE 对 DOC 的电氧化具有较好的催化活性。

该氧化电流也明显高于先前报道各种电极上的氧化

电流(Attia et al, 2011; Surudee et al, 2006; Vega et al, 

2007)，表明 CCBPE 测定 DOC 具有更好的灵敏度。 

在 2.0×10−4 mol/L SDBS 存在下，1.0×10−5 mol/L 

DOC在 CCBPE上的循环伏安曲线如图 1曲线 b所示。

较之于曲线 a，Epa 稍有下降(0.633 V)，说明该情况下

DOC 的电氧化过程中电子传递得到改善；ipa 值达到

4.309 µA，约为曲线 a 数值的 1.95 倍，表明阴离子表

面活性剂 SDBS 对 DOC 的富集具有协同作用。 

2.2  SDBS 作用机理探讨 

SDBS 是一个具有长链疏水性基团的阴离子型表

面活性剂，该长链疏水性基团易于吸附在同样疏水性

的 CCBPE 表面(Wang et al, 2006)，形成一层负电荷中

心分布在外的自组装分子膜。而 DOC 隶属四环素类

抗生素(化学结构式见图 2-A)，具有 3 个 pKa 值：3.3、

7.7 和 9.7，因此，在不同的 pH 条件下其形态和空间

结构各异。pH=2.0 时，其主要呈阳离子形态。所以，

基于静电效应，SDBS 自组装分子膜层的存在有利于

其在电极表面的富集(图 2-B)(Zhang et al, 2007; Huang 

et al, 2005)。同时，可能由于自组装分子膜的存在改

变了电极表面双电层的结构，使得 DOC 氧化过程电子

传递更加容易，因而 Epa 稍有下降。为了验证这个假设，

进行了另外一组实验：将裸 CCBPE 在 2.0×10−4 mol/L 

SDBS溶液中浸泡180 s后，再用于CV扫描1.0×10−5 mol/L 

DOC，结果显示，Epa 为 0.633 V，ipa 值达到 3.938 µA，

因此印证了 SDBS 吸附层的增敏效应。此外，选用十 
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图 2  DOC 化学结构式(A)和表面活性效应作用示意(B) 
Fig.2  Chemical structure of DOC (A) and the illustration of the surface activity effect on the accumulation of DOC on the CCBPE 

 
二烷基三甲基溴化铵和十六烷基三甲基溴化铵做对

比实验，结果表明，这两种阳离子表面活性剂致使

DOC 的 ipa 值具有不同程度的降低，这应该是因为其正

电性自组装层阻碍了底物的传质过程(Zhu et al, 2014)。

该实验从另一方面验证了所做假设的合理性。 

2.3  表面活性效应下 DOC 的电化学行为 

在 2.0×10−4 mol/L SDBS 存在下，实验研究了

DOC 在 CCBPE 上的电化学行为。0.010−0.160 V/s 范

围内，不同扫速下 DOC 的循环伏安响应如图 3 所示。

其电流值与扫速 v 的平方根呈线性关系(图 3)，回归

方程为 ipa(µA)=14.822v1/2–0.337(R2=0.9985)，表明此

条件下电极反应的过程主要受扩散控制，结论与 Attia

等(2011)和 Wangfuengkanagul 等(2004)的报道吻合。 

 

 
 

图 3  DOC 在 CCBPE 上于不同扫速下的循环伏安 
Fig.3  Cyclic voltammograms of 1.0×10−5 mol/L DOC at the 

CCBPE in the presence of 2.0×10−4 mol/L SDBS Scan rate 
(V/s, from inside to outside): 0.010, 0.020, 0.040, 0.060, 

0.100, 0120 and 0.160. Inset: The plot of Epa vs. ν1/2 

 
扫速 v 对 Epa 的影响结果显示(图 3)，在 0.010− 

0.160 V/s 范围内，Epa 随扫速 v 的增加而增加，且其

值与扫速 v 的自然对数值 lnν 之间存在良好的线性关

系，回归方程为 Epa(V)=0.0096 lnν+0.6615 (R2=0.9927)。

pH值对DOC伏安响应的影响结果见图 4，pH在 1.8−2.4

范围内，Epa 随 pH 值的增加而负移，二者线性回归方

程为 Epa(V)=−0.0316 pH+0.697(R2=0.9890)，表明 DOC

的电氧化过程有质子参加(Zhang et al, 2012)。 
 

 
 

图 4  DOC 在 CCBPE 上于不同 pH 下的循环伏安响应 
Fig.4  Cyclic voltammograms of 1.0×10−5 mol/L DOC at the 

CCBPE in B-R buffer solution of different pH 

pH (from top to bottom): 1.8, 1.9, 2.0, 2.2, and 2.4. Other 
conditions are as in Fig.3 

 

对于参加电极反应的质子数与电子数，由不可逆

波峰电位方程式(Bard et al, 1980)： 
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式中， 为电子转移系数，D 为反应物的扩散系

数，Ks 为电极反应的速率常数，F 为法拉第常数，n

为电子转移数，E0 为标准电极电位。 

由(1)式可以推导出(2)式(其中 K 为常数)： 
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再根据 Ep 与 lnν的关系： 
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根据不可逆吸附体系峰电流 ip 与吸附电量 Q 关

系式： 

 

2 2

p ( )
4 4

n F ΓvA nFQv
i Q nFAΓ

RT RT
    (5) 

式(5)中，Q 为循环伏安单一过程的氧化峰面积，

A 为电极面积， Γ 为电极表面电活性物质的覆盖率，R

为摩尔气体常量，T 为热力学温度。利用 0.100 V/s

扫速下 CV 图上的氧化峰面积，求得 n=1.96≈2，即在

电极反应中有 2 个电子参与反应。又由(4)式可求得

0.67  。再根据 Nernst 方程： 

 0 0.059p
m

E E pH
n

   (6) 

计算得知，m=1.05≈1，即参与 DOC 电氧化反应

的质子数为 1。 

2.4  测定条件的优化 

2.4.1  表面活性剂种类与浓度影响    实验采用循

环伏安法研究了 SDBS 和十二烷基硫酸钠两种阴离

子表面活性剂对 DOC 伏安响应电流的影响，结果显

示，二者都有增敏作用，SDBS 的增敏效果优于后者。

进而研究共存 SDBS 浓度对增敏效果的影响(图 5)，

在(0−2.0)×10−4 mol/L 范围内，ipa 值随共存 SDBS 浓

度的增加而增加；当 SDBS 的浓度超过 2.0×10−4 mol/L

后，其增敏效果反而下降。所以其他实验采用 SDBS

浓度皆为 2.0×10−4 mol/L。 

2.4.2  支持电解质的选择    分别以 HAc-NaAc 缓

冲溶液、B-R 缓冲溶液、Tris-HCl 缓冲溶液、PBS 缓

冲溶液、柠檬酸柠檬酸钠缓冲溶液和 KCl 溶液为支

持电解质，在相同参数下扫描，获得 1.0×10−5 mol/L  

 

 
 

图 5  DOC 的电流响应值与共存 SDBS 浓度的关系 
Fig.5  The plot of peak current of DOC vs.  

concentration of SDBS 

Other conditions are as in Fig.3 

DOC 的 CV 响应，结果表明，只有在酸性电解质溶液

中才会出现氧化峰，结论与 Gurler 等(2013)、Surudee

等(2006)和 Vega 等(2007)的报道一致。在 B-R 缓冲液

中峰形最好，灵敏度最高，且背景值较低。分别测得

同浓度 DOC 在系列 B-R 缓冲液(pH 1.8、1.9、2.0、

2.1、2.2、2.3、2.4、2.5、2.6、2.7、2.8)中的 ipa 值，

结果与 Gurler 等(2013)报道的一致，其在 pH=2.0 体

系中具有最灵敏响应；当 pH 高于 2.7 后，CV 曲线上

没有可见氧化还原峰出现。其他实验中均以 pH=2.0

的 B-R 缓冲液为支持电解质。 

2.4.3  富集电位与富集时间    一般情况下，向工作

电极施加适当的电位和选择合适的富集时间有助于

在保证检测效率的同时提高灵敏度。按照作者以前报

道的方法(Zhang et al, 2012、2014)，研究了富集电位

和富集时间对检测的影响。结果显示：1) 预设负电

位有助于 DOC 的富集；2) 在−1.0 − −1.3 V 范围内，

相同富集时间条件下，ipa 值随富集电位的增加而增加

(这应该源于静电效应)，当电位低于−1.3 V 时，效果

反而降低(图 6-A)；3) 在 0−180 s 范围内，ipa 值随着

富集时间的延长而快速增大，然后增加值趋于减弱

(图 6-B)。为了兼顾灵敏度和检测效率，其他实验中

富集电位和富集时间分别设定为−1.3 V 和 180 s。此

外，实验还发现，即使检测液中没有 SDBS 共存，在

工作电极上预设负电位也有助于 DOC 的富集，但效

果远逊于具有表面活性效应情况下。这说明 SDBS 自

组装分子膜层对 DOC 的富集具有显著协同效应。 

2.5  工作曲线 

在最优条件下，采用 CV 模式，研究不同浓度

DOC 在缓冲溶液中的电流响应，结果显示：在

1.0×10−7− 2.3×10−5 mol/L 范围内，其浓度与 ipa 呈良好

的线性关系，回归方程为 ipa (µA)=0.2836C0 (µmol/L)+ 

1.0668(R2=0.9977)，检出限为 4.5×10−8 mol/L (S/N=3)，

本方法的灵敏度优于已有报道 (Attia et al, 2011; 

Surudee et al, 2006; Vega et al, 2007)。按照 Zhang 等

(2011、2012)的方法，研究 CCBPE 的再生性能及本

检测方法的重现性，结果显示：相同条件下，采用反

复再生的同一枚电极测定同一份 1.0×10−5 mol/L 

DOC，所得 ipa 的相对标准偏差(RSD)为 7.71% (n=6)；

用 6 枚同批制备的 CCBPE 检测同一份 1.0×10−5 mol/L 

DOC，所得 ipa 的 RSD 为 6.15% (n=6)。上述结果表明，

该方法具有较好的重现性和稳定性。 

2.6  干扰实验 

考察了实际淡水渔业水样中常见共存物质对 
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图 6  峰电流与富集电位(A)和富集时间(B)的关系 
Fig.6  The plots of peak current vs. accumulation potential (A) and peak current vs accumulation time (B) 

 
DOC 测定的影响(表 1)。一定浓度的无机盐离子(K+、

Na+、NO3
−、PO4

3−等)对其检测没有产生明显影响。

然而，可能是基于竞争吸附的原因，一些有机分子(特

别是阳离子型的有机分子和含有苯环结构的有机分

子)的存在会明显降低检测灵敏度。 

2.7  实际样品中痕量 DOC 的检测 

将所建立的电化学方法应用于淡水渔业水体中

DOC 检测。水样首先用 0.45 μm 微孔滤膜过滤，然后

取 5 ml 样品与等体积 B-R 缓冲液(pH=2.0)混合，最后

采用 CV 模式扫描。用加标法得到平均回收率(表 2)。

由平均回收率可以看出，本方法具有较好的准确度。 
 
 

表 1  不同共存物质在 DOC 检测中的干扰水平 
Tab.1  The effect of co-existing species on the  

detection of DOC 

干扰物质  
Co-existing species 

浓度  
Concentration  

(μmol/L) 

ipa 改变量 
ipa change(%)

Ca2+, Mg2+ 100 +2.1 

Na+, K+ 100 +2.8 

NO3
−, PO4

3− 50 +1.7 

抗坏血酸 Ascorbic acid 20 −19.8 

己烯雌酚 Diethylstilbestrol 20 −28.5 

钙黄绿素 Calcein 20 −23.7 

孔雀绿 Malachite green 20 −16.2 

表 2  实际淡水渔业水样样品的测定结果 
Tab.2  Detecting results of samples from fresh fishery water 

样品 Samples 
检测值 

Detected (μmol/L) 
加标值 

Added (μmol/L) 
测得值 

Measured (μmol/L)
平均回收率 

Average recovery rate (%, n=5) 
RSD 

(%, n=5)

A 未检出 Not detected 5.00 5.09±0.29 102.32 4.54 

B 未检出 Not detected 5.00 4.87±0.32 97.44 5.16 

C 1.23 5.00 6.35±0.38 104.44 4.33 

D 未检出 Not detected 5.00 4.93±0.34 99.12 5.12 

E 未检出 Not detected 5.00 5.36±0.52 105.28 7.97 

F 2.09 5.00 7.32±0.29 102.2 9.51 

 
3  结论 

CCBPE 工作电极上，DOC 具有灵敏的氧化峰。

由于表面活性效应的协同作用，SDBS 对 DOC 的电

氧化具有明显的增敏作用。SDBS 共存下，在 pH=2.0 

的 B-R 缓冲溶液中 DOC 发生 1 质子、2 电子转移的

不可逆氧化，过程受扩散控制。在优化条件下，DOC

的检测限可达 4.5×10−8 mol/L，优于以前报道的电化

学方法。将该方法应用于淡水渔业水样中该物质的检

测，取得了满意结果。与基于色谱、质谱、光谱原理
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的各种方法(Zhu et al, 2014; Granados-Chinchilla et al, 

2012; Guo et al, 2012)相比，本电化学方法具有操作简

便、费用低、响应快等明显特点，因而具有重要潜在

推广价值。 
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Voltammetric Behaviour of Doxycycline in the Presence of  
Surfactant and Its Determination 
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Abstract    The effects of surfactant on the voltammetric behavior of doxycycline (DOC) were 

investigated using conductive carbon black paste electrode (CCBPE) as working electrode. A new 

electrochemical method for determining DOC in aqueous solution was developed with the help of 

surfactant. The electrostatic interaction between the DOC molecules and the sodium dodecyl benzene 

sulfonate (SDBS) by self-assembled on the surface of CCBPE promoted the accumulation of the analyte. 

In B-R buffer solution of pH 2.0, the presence of 2.0×10–4 mol/L SDBS significantly improved the 

sensitivity of detection of DOC. In the presence of SDBS, the voltammetric behavior of DOC was 

investigated by cyclic voltammetry. An irreversible and adsorption-controlled electrode reaction occurs 

with 1 proton and 2 electrons participation. Under the optimum conditions, the anodic peak current of 

DOC is proportional to its concentration in the range of 1.0×10–7−2.3×10–5 mol/L with a detection limit of 

4.5×10–8 mol/L (S/N=3). Inorganic ions do not have negative effects on the determination, while organic 

molecules have positive effects probably due to the competitive adsorption function. The average 

recoveries in the range of 97.44%−105.28% were obtained. Thus, the developed method for the 

determination of DOC possesses advantages such as simple operation, fast response, low detection 

limitation, good recovery, and repeatability. 

Key words    Doxycycline; Voltammetric behavior; Surfactant; Electroanalysis; Fishery environmental 

monitoring 
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