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摘  要 

抗生素是药剂学中使用最广泛的药物类型之一。然而，由于抗生素耐药性的威胁，这些药物的效率最

近有所下降。导致抗生素耐药性的重要因素之一是动物过度使用抗菌剂。因此，检测动物源性食品中

的抗生素至关重要。本文将四苯基-1,3-丁二烯制成荧光探针，探究抗生素对固体TPB的猝灭效果。结

果表明，土霉素对TPB高度猝灭；体系荧光强度与土霉素浓度成反比，且在浓度高于0.005 mol∙L−1时，

荧光猝灭效应明显；四氢呋喃水溶液和正己烷水溶液体系下，土霉素对TPB高度猝灭；酸性和中性条

件下，土霉素猝灭效果较好。因此，可以将此技术应用于快速检测土霉素，从而建立了定量抗生素测

定的巨大潜力。 
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Abstract 
Antibiotics are one of the most widely used drugs in pharmaceutics. However, due to the threat of 
antibiotic resistance, the efficiency of these drugs has recently declined. One of the important fac-

https://www.hanspub.org/journal/aac
https://doi.org/10.12677/aac.2023.132015
https://doi.org/10.12677/aac.2023.132015
https://www.hanspub.org/


王瑞 等 
 

 

DOI: 10.12677/aac.2023.132015 128 分析化学进展 
 

tors leading to antibiotic resistance is the excessive use of antibiotics in animals. Therefore, the 
detection of antibiotics in animal-derived foods is very important. In this paper, tetraphenyl-1,3- 
butadiene was used as a fluorescent probe to investigate the quenching effect of antibiotics on 
solid TPB. The results showed that oxytetracycline highly quenched TPB; The fluorescence inten-
sity of the system is inversely proportional to the concentration of oxytetracycline, and the fluo-
rescence quenching effect is obvious when the concentration is higher than 0.005 mol∙L−1; In the 
system of tetrahydrofuran aqueous solution and n-hexane aqueous solution, oxytetracycline highly 
quenched TPB; Under acidic and neutral conditions, oxytetracycline has better quenching effect. 
Therefore, this technology can be applied to the rapid detection of oxytetracycline, thus estab-
lishing a huge potential for quantitative antibiotic determination. 
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1. 引言 

抗生素可以说是医学化疗治疗中最成功的一种形式，它是指由微生物或高等动植物在生活过程中产

生的一类能干扰其他细胞代谢发育功能的物质，具有杀菌消炎的作用，在临床上多用于治疗感染类疾病，

多年来已经拯救过数百万数千万人的性命，解决了人类历史上许多不可控制的传染病难题[1]。然而，抗

生素的广泛应用也会导致不良的生物过程，包括解码遗传信息、蛋白质合成、过敏反应和某些感染的风

险，如内分泌紊乱等。四环素类抗生素、喹诺酮类抗生素、磺胺类抗生素对各种革兰氏阳性菌和革兰氏

阴性菌[2]引起的感染均有较好的疗效。这些残留抗生素仍然保持其生物活性，并可能造成严重的环境问

题，如水生生物和陆生动物的破坏和细菌耐药性的增加[3] [4] [5]。因此，有选择地、方便地识别四环素

类、喹诺酮类、磺胺类抗生素是保护环境可持续性和人类健康的重要任务[6] [7]。 
常用的常规方法用于抗生素残留分析耗时长、非特异性、灵敏度差、复杂，需要技术人员[8]。因此，

需要定期筛选，以确保对食品的卓越性和安全性进行敏感、简单、经济、准确的评估。与其他检测技术

相比，荧光传感技术具有成本低、灵敏度高、选择性好等特点，在过去几十年受到越来越多的关注[9] [10]。 
与传统的荧光染料相比，基于聚集诱导发光(Aggregation-induced emission, AIE) [11]-[16]的荧光分子

具有优异的光稳定性，具有最小的聚集致猝灭效应。与传统的聚集诱导猝灭类型荧光探针相比，具有 AIE
性质的物质在聚集状态或者固体薄膜中发光明显，它的发现为这些有用的发光材料的发展提供了一个极

好的平台，因此受到了人们的广泛关注[17]，在光学、电子学到能源和生物科学都有着广泛的应用。而

四苯基-1,3-丁二烯(TPB)作为 AIE 的典型代表，具有独特的双螺旋结构，由于其构象敏感性，TPB 可以

通过改变发射波长来灵敏地探测一些弱相互作用。TPB 有望成为 AIE 研究领域的一颗新星[18]。本文

将其制成荧光探针，与不同抗生素作用后，体现出对土霉素的特异性识别，在此基础上，本文进一步

探究了不同环境条件下对土霉素猝灭固体 TPB 的影响。不断发展和应用荧光传感技术已经成为一个热门

的研究领域。这种新的分析手段可以在改善残留抗生素对人类健康和生态系统的负面影响方面发挥重要

作用。 
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2. 实验部分 

2.1. 试剂和方法 

盐酸四环素(Shanghai Aladdin Biochemical Technology Co., Ltd.)、土霉素(Shanghai Titan Scientific Co., 
Ltd.)、盐酸金霉素、强力霉素、盐酸左氧氟沙星、氧氟沙星、盐酸洛美沙星、磺胺-5-甲氧嘧啶、磺胺嘧

啶厂家均为 Shanghai Macklin Biochemical Co., Ltd.，以上抗生素纯度均≥98%，四苯基-1,3-丁二烯(>99.0%，

梯希爱(上海)化成工业发展有限公司)等。  
F-7100 荧光光谱仪(固体) (日本，日立)、UH-5300 紫外光谱仪(日本，日立)、Cary Eclipse 荧光分光

光度计(美国，Varian)等。 

2.2. 方法 

称量一定量的 TPB 固体，配制成 0.0005 mol∙L−1的 TPB 储备液。另称取一定质量的抗生素，配制成

0.01 mol∙L−1的悬浮液。光谱扫描范围为 380~600 nm，狭缝宽度为 5 nm。 

3. 结果与讨论 

3.1. 机理解释 

如图 1(a)，图 1(b)可以看出，四环素类抗生素和 TPB 的荧光光谱重叠范围较大，满足内滤作用[19]，
由于吸收体的吸光度变化可以转化为荧光体荧光信号的指数型变化，从而增强了分析检测的灵敏度[20] 
[21]。 

 

 
Figure 1. (a) Solid fluorescence emission spectrum of TPB; (b) UV-visible absorption diffuse reflection spectrum of differ-
ent antibiotics 
图 1. (a) TPB 的固体荧光发射光谱图；(b) 不同种类抗生素紫外–可见吸收漫反射光谱图 

3.2. TPB 结构和性质 

如图 2 为 TPB 的化学结构式，TPB 的斯托克斯位移计算为 60 nm。斯托克斯位移被认为可有效减少

样品自发荧光干扰导致的检测误差以及荧光灯和激发光之间的光谱重叠。因此，预计 TPB 适合用作荧光

探针，灵敏度和准确度高。 
如图 3，对 TPB 材料进行了粉末 X-射线衍射测试，该化合物显示出较好的峰形，证明该化合物为纯

相。 
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Figure 2. Chemical structural formula of TPB 
图 2.TPB 的化学结构式 

 

 
Figure 3. XRD spectrum of solid TPB 
图 3. 固体 TPB 的 XRD 谱图 

3.3. 抗生素猝灭 TPB 

为研究抗生素对 TPB 荧光强度的影响，本文将盐酸四环素 (Tetracycline, TC)、盐酸金霉素

(Chlortetracycline, CTC)、土霉素(Oxytetracycline, OTC)、强力霉素(Deoxytetracycline, DOX)、盐酸左氧氟

沙星(LVX, Levofloxacin hydrochloride)、氧氟沙星(OFL, Ofloxacin)、盐酸洛美沙星(LOM, Lomefloxacin 
hydrochloride)、磺胺-5-甲氧嘧啶(SMD, Sulfa-5-methoxypyrimidine)、磺胺嘧啶(SD, Sulfadiazine)按上述方

法配制进行荧光测试。 
结果如图 4 所示，在 TC、CTC、OTC、DOX 作用下，荧光强度显著降低，猝灭效应明显，而 LVX、

OFL、LOM 作用后，荧光强度均有变化，且波长有明显的红移，而 SMD、SD 作用后，荧光强度升高，

增幅明显。 
 

 
Figure 4. Fluorescence spectra of TPB quenched by different anti-
biotics  
图 4. 不同抗生素猝灭 TPB 的荧光光谱图 
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3.4. 溶剂效应 

为探究溶剂种类对土霉素猝灭 TPB 的影响程度，本实验分别配制等量 TPB 的醋酸溶液、四氢呋喃溶

液、乙醇溶液、乙腈溶液、正己烷溶液，进而按上述配制方法配制后进行荧光检测，检测结果如下图 5。
结果表明，在四氢呋喃水溶液和正己烷水溶剂环境下，土霉素对固体 TPB 的猝灭效果较好，而在冰醋酸

水溶液、乙腈水溶液、乙醇水溶液环境下，土霉素对固体 TPB 的猝灭效果较差，但荧光强度峰值对应的

波长均没有明显的红移或蓝移。因此，采用四氢呋喃水溶液体系进行土霉素猝灭 TPB 的探究实验较为适

宜。 
 

 
Figure 5. Fluorescence spectra of oxytetracycline quenching TPB 
affected by different solvents 
图 5. 不同种类溶剂影响土霉素猝灭 TPB 的荧光光谱图 

3.5. 浓度效应 

本实验配制不同浓度的土霉素溶液进行荧光检测，测试并记录数据。结果如图 6 所示，发现体系荧

光强度与土霉素浓度成反比，即土霉素浓度的下降使体系荧光强度升高，且变化幅度愈来愈大。在土霉

素浓度高于 0.005 mol∙L−1时，荧光猝灭效应明显。 
 

 
Figure 6. Fluorescence spectra of oxytetracycline solutions with 
different concentrations 
图 6. 不同浓度土霉素溶液后的荧光光谱图 
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3.6. pH 效应 

不同 pH 值水平的抗生素可以是中性的、离子的或两性离子的。由于其在分子内的不同分子功能，

其物理、化学和生物特性，如能量测定、容量测定、吸收特性、光合活性、抗生素活性和毒性等都可能

随着 pH 值的变化而改变。因此，本实验以土霉素为例进一步探究了 pH 对抗生素猝灭 TPB 的影响，本

文配制了 pH 为 1、4、5、7、8、9、12 的土霉素溶液，测试并记录数据。结果如图 7 所示，发现在酸性

和中性条件下，土霉素猝灭固体 TPB 的效果较好。随着 pH 的增加，荧光猝灭效果愈差，在弱碱性条件

下，变化幅度较小，在强碱性条件下，猝灭效果显著下降。说明在土霉素的检测和定量上，应采用酸性

和中性的条件较适宜。 
 

 
Figure 7. Fluorescence spectra of oxytetracycline solution under 
different pH 
图 7. 不同 pH 土霉素溶液后的荧光光谱图 

4. 结论 

本文利用荧光检测技术在四氢呋喃水溶液中探究四环素类、喹诺酮类、磺胺类抗生素对 TPB 固体的

猝灭效应；土霉素对 TPB 高度猝灭，而喹诺酮类和磺胺类抗生素猝灭效果较差；体系荧光强度与土霉素

浓度成反比，且在浓度高于 0.005 mol∙L−1时，荧光猝灭效应明显；四氢呋喃水溶液和正己烷水溶液体系

下，土霉素对固体 TPB 高度猝灭；酸性和中性条件为适宜条件。 
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