
第 35卷 第 3期

2015年 3月
Vol. 35, No. 3
March, 2015

光 学 学 报
ACTA OPTICA SINICA

0330002-

激发光谱法检测被污染环境水中 SDBS与甜菜碱
复配体系

石东坡 尹先清 郑延成 陈 武 付家新 任朝华
长江大学油气资源与勘探技术教育部重点实验室 , 湖北 荆州 434023

摘要 十二烷基苯磺酸钠（SDBS）与甜菜碱之间的相互干扰作用致使复配体系中二者的含量难以测定。采用向

SDBS/甜菜碱复配体系中添加β-环糊精（β-CD）的方法来降低 SDBS和甜菜碱之间的相互干扰，分别研究了β-环糊

精对 SDBS的激发性能、SDBS与甜菜碱之间的相互作用对检测的干扰影响及β-CD的抗干扰能力等因素。研究结

果表明：添加β-CD能显著降低 SDBS与甜菜碱的相互作用对检测的干扰，复配体系中 SDBS及甜菜碱的回收率分别

由 103.9%~105.9%和 103.4%~174.9%降低至 101.8%~102.3%和 102.3%~102.8%，检测准确性明显提高。将该方法应

用于环境水样检测中，仍可准确检测二元复配溶液中的 SDBS与甜菜碱含量。傅里叶变换红外光谱 (FT-IR)及核磁

共振氢谱 (1H-NMR)的表征结果表明，在水溶液中 SDBS分子能从β-CD分子的宽、窄口径两端进入β-CD的内腔，进

而形成β-CD—SDBS包结体，包结体的形成是β-CD具有抗干扰能力的原因。
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Abstract It is hard to determine the concentration of sodium lauryl benzenesulfate (SDBS) or betaine in their

complex system due to the strong interference between SDBS and betaine. A new method is developed for reducing

the interactions between SDBS and betaine by adding β-cyclodextrin (β-CD) in their aqueous complex solution.

Several factors such as the effect of β-CD on quantitative analysis of SDBS, the anti-interference ability of β-CD

as well as the effect of interactions between SDBS and betaine are investigated. The results indicate that the effect

of the interactions between SDBS and betaine on determination of SDBS/betaine complex system can be greatly

reduced by adding β-CD, thus, the determination precision of SDBS and betaine can be greatly improved. The

recovery rates of SDBS and betaine are respectively reduced from 103.9%~105.9% and 103.4%~174.9% to 101.8%~

102.3% and 102.3%~102.8% in their aqueous complex solution. Besides, the experimental results further show that

the SDBS and betaine complex in environmental water can also be analyzed by the method. The results of nuclear

magnetic resonance hydrogen spectrum (1H-NMR) analysis and Fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR)

analysis show that the stale β-CD—SDBS inclusion can be formed by entering of SDBS molecules from the narrow

or broad mouth of β-CD. The interference between SDBS and betaine can be reduced by β-CD because of the

formation of β-CD and SDBS inclusion complex.
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1 引 言
由于全球石油开采规模持续增大，致使产生的采油废水逐年增加，2005年以来，全世界每年产生的采油

废水总量均已超过 1.43×1010 m3。油田进入常规开采后期时，需要在注入水中添加化学驱油剂以提高石油的

采收率，此类化学驱油剂通常由表面活性剂、聚合物等复配组成，其中十二烷基苯磺酸钠 (SDBS) 和三甲铵乙

内酯 (甜菜碱) 二元复配体系是常用的驱油剂组分，广泛存在于采油废水中，并随着采油废水外排量的增加而

逐渐成为环境水体中的主要残留污染成分，甚至在南极麦克斯韦尔海湾水体中都能检测到 [1]。由于 SDBS难

以降解，并能显著降低水体溶氧量，导致水体自净能力下降，严重影响水质，SDBS还可在水体和土壤之间循

环迁移，扩大水体和土壤的污染范围，并可能对生物遗传和人类健康产生影响 [2-4]，世界各国都将 SDBS等阴

离子表面活性剂列为监测项目，我国地表水环境质量标准（GB 3838-2002）及饮用水水质卫生标准（GB
5749-2006）都将其列为主要监测项目，对相关水域进行定期抽样检测。

目前 SDBS的检测方法主要有高效液相色谱法 [5-10]和光谱法 [11-16] 等，甜菜碱的检测方法主要包括光谱法、

色谱法和质谱法等 [17-19]，上述方法适用于检测无干扰溶液中的 SDBS和甜菜碱。但是采油废水中的 SDBS 和

甜菜碱可形成表面活性剂的聚集体 (复合物)，这种相互作用有可能对复配体系中二者的含量检测产生明显

干扰 [20-21]，导致检测误差显著增大。因此，本文在 SDBS 和甜菜碱复配体系水溶液中添加β-环糊精 (β-CD) ，
β-CD在水溶液中可包结 SDBS分子形成β-CD—SDBS包结体 [22-24]，隔断了甜菜碱与 SDBS之间的相互作用。

另外，包结体中的 SDBS受β-CD的分子诱导作用，被激发并产生增强的荧光光谱信号 [25-29]，显著提高了 SDBS
的检测精度。与其他方法相比，本方法抗干扰能力强、操作简单，检测误差在 2.8%以内，适用于准确检测被

采油废水污染环境中 SDBS与甜菜碱的含量。

2 材料与方法
2.1 仪器与试剂

十二烷基苯磺酸钠 (江苏聚成精细化工有限公司)，有效活性含量大于 95%；氯化钾、氯化钠、氯化钙、丙

酮、乙醚，均为分析纯试剂（广州化学试剂厂）；β-环糊精，纯度大于 99%（上海伯奥生物科技有限公司），重结

晶两次，干燥 , 备用；三甲铵乙内酯 (甜菜碱)，利英纳克盐，均为分析纯（国药集团化学试剂有限公司）；UV-
2450型紫外可见分光光度计（日本岛津公司）；NICOLET 6700 型红外光谱仪（美国 Nicolet 公司）；LS-55 型荧

光分光光度计(美国 PE 公司）；Bruker-500 核磁共振谱仪（瑞士 Bruker公司）。

2.2 溶液配制

1）饱和雷氏盐溶液：准确称取 1.5000 g利英纳克盐（雷氏盐），加入蒸馏水 90 mL，用浓盐酸调 pH 值至

1.0，于室温下不断搅拌 45 min，抽滤，定容至 100 mL(雷氏盐只有在固态时稳定，此溶液需现配)。
2）乙醚溶液：量取 1 mL蒸馏水加入 99 mL无水乙醚。

3）丙酮溶液：量取 30 mL蒸馏水加入 70 mL丙酮。

2.3 实验方法

2.3.1 荧光光谱法检测 SDBS及比色法检测甜菜碱实验

1）在 250~400 nm范围内检测 100.0 mg/L SDBS水溶液及加入物质的量比为 1：1的β-CD后该溶液的荧

光光谱，荧光激发波长为 225 nm，确定β-CD对 SDBS的光谱激发效应。通过检测一系列不同浓度的 SDBS水

溶液，确定该激发光谱法检测的准确性。

2）甜菜碱在酸性条件下可与雷氏盐反应生成紫红色沉淀。采用浓盐酸调节甜菜碱水溶液的 pH 值为

1.0，加入适量饱和雷氏盐溶液，于 4 ℃恒温静置 60 min，反应完全后离心分离 15 min（转速 3000 r/min），所得

沉淀物用乙醚溶液反复清洗 3次后，加入丙酮溶液充分溶解，再通过 UV-2450型紫外可见分光光度计测定该

溶液在最大吸收波长 525 nm处的吸光度，计算甜菜碱的浓度。

2.3.2 b-CD溶液中 SDBS/甜菜碱二元复配体系组分含量检测及相互干扰修正实验

1）在 SDBS和甜菜碱复配溶液中，保持 SDBS（或甜菜碱）的质量浓度不变，改变甜菜碱（或 SDBS）的质量

浓度，分别检测溶液中 SDBS和甜菜碱的含量。研究二元复配体系中 SDBS和甜菜碱含量检测的准确性。

2



光 学 学 报

0330002-

2）在 SDBS和甜菜碱复配溶液中加入β-CD，研究β-CD的添加量对检测的影响并确定其最佳用量，对比

添加最佳用量的β-CD后该复配体系中 SDBS和甜菜碱的检测结果，确定该方法的准确性。

2.3.3 b-CD激发光谱法检测 SDBS/甜菜碱二元复配体系验证实验

为了验证β-CD 激发光谱法检测 SDBS/甜菜碱二元复配体系的实践可行性，以长江水样（荆州段）为样

本，称取一定量的 SDBS/甜菜碱复配试样溶解于该水样中（检测 SDBS含量时，以长江水样样本为参比液），验

证该方法检测复配体系中 SDBS和甜菜碱含量的准确性。

2.3.4 b-CD与 SDBS的相互作用分析实验

称取 1.1350 g (1 mmol)的β-CD，60 ℃下溶解于 50 mL的蒸馏水中，再加入 0.2884 g (1 mmol) SDBS，完全

溶解后于 60 ℃下恒温真空干燥得到白色固体，即β-CD与 SDBS的包结物，对β-CD及该包结物进行傅里叶

变换红外光谱(FT-IR)及核磁共振氢谱(1H-NMR)（D2O作为溶剂）表征，研究包结物结构中二者的相互作用。

3 结果与讨论
3.1 荧光光谱法检测 SDBS含量结果分析

100.0 mg/L SDBS水溶液及加入物质的量比为 1：1的β-CD后该溶液的荧光光谱如图 1所示。

图 1 SDBS(谱线 a)及加入 b-CD 后 SDBS (谱线 b)的荧光光谱图

Fig.1 Fluorescence spectra of SDBS ( spectrum a) and its inclusion with b-CD (spectrum b)
从图 1可以看出，SDBS水溶液的荧光最大发射波长为 291 nm，加入物质的量比为 1：1的β-CD后 SDBS

溶液的荧光最大发射波长没有变化，但是 SDBS的最大发射峰强度显著增强，表明在β-CD水溶液中 SDBS能

产生激发的光谱信号，这可能是β-CD分子与 SDBS分子形成了 b-CD—SDBS包结体，被包结的 SDBS分子受

到β-CD内腔的诱导作用，量子化产率显著增加所致 [23]。

SDBS荧光强度的增强可明显提高其检测精度。对比加入物质的量比为 1：1的β-CD后 SDBS回收率的

变化，明确β-CD对 SDBS检测精度的影响，如表 1所示。

表 1 β-CD水溶液中 SDBS的检测结果

Table 1 Quantitative determination of SDBS in b-cyclodextrin aqueous solution
SDBS /(mg/L)

0.010
1.000
10.000
100.000
0.010
1.000
10.000
100.000

Molar ratio (β-CD/SDBS)
0:1
0:1
0:1
0:1
1:1
1:1
1:1
1:1

Measured value of SDBS /(mg/L)
0.013
1.058
10.180
101.522
0.010
1.020
10.097
100.951

Recovery rate of SDBS /%
127.0
105.8
101.8
101.5
102.1
101.9
101.0
101.0

由表 1 可知，当 SDBS 溶液的质量浓度为 10.000～100.000 mg/L 时，荧光光谱法检测 SDBS 的回收率在

101.5%~101.8%之间，表明检测的准确度较高；但是持续降低 SDBS溶液的质量浓度至 0.010 mg/L时，荧光光
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谱检测法的回收率达 127.0%，检测的准确性显著降低。加入物质的量比为 1:1的β-CD 后，在质量浓度为

0.010~100.000 mg/L 时，SDBS 的回收率在 101.0%~102.1%之间，更接近 100%，表明检测的准确度进一步提

高。当 SDBS溶液质量浓度为 0.010 mg/L时，该方法的回收率由 127.0%降低至 102.1%，可见低浓度 SDBS溶

液的检测准确度增加更明显。

3.2 比色法检测甜菜碱含量结果分析

对于单一的甜菜碱溶液，采用比色法检测的结果如表 2所示。由表 2可知，无其他干扰条件时，当甜菜

碱溶液的质量浓度为 100.000~750.000 mg/L时，采用比色法检测甜菜碱的回收率在 97.7%~102.4%之间，表明

采用比色法可以准确检测单一的甜菜碱溶液。

表 2 甜菜碱的检测结果

Table 2 Quantitative determination of betaine in aqueous solution
Betaine /(mg/L)

100.000
200.000
375.000
750.000

Measured value of betaine /(mg/L)
97.71
204.76
381.55
741.29

Recovery rate of betaine /%
97.7
102.4
101.7
98.8

3.3 SDBS/甜菜碱二元复配体系中 SDBS检测结果分析

保持 SDBS的质量浓度分别为 50.00 mg/L和 100.00 mg/L，改变 SDBS/甜菜碱二元复配体系中甜菜碱的质

量浓度，50.00 mg/L及 100.00 mg/L SDBS溶液的检测结果分别如图 2中曲线 a和曲线 b所示。

图 2 甜菜碱质量浓度对复配体系中 SDBS检测的影响

Fig.2 Effect of betaine on quantitative determination of SDBS in SDBS/betaine complex system
从图 2中曲线 a和曲线 b可以看出，在 SDBS/甜菜碱二元复配体系中，当甜菜碱的质量浓度从 50.00 mg/L

增加至 350.00 mg/L时，SDBS溶液的最大发射峰荧光强度随甜菜碱质量浓度的增加而增强，可见在 SDBS/甜
菜碱二元复配体系的水溶液中，甜菜碱与 SDBS之间的相互作用对组分 SDBS的检测产生了一定的干扰。

3.4 SDBS/甜菜碱二元复配体系中甜菜碱检测结果分析

保持甜菜碱的质量浓度分别为 100.00 mg/L和 375.00 mg/L，改变 SDBS/甜菜碱二元复配体系中 SDBS的

质量浓度，100.00 mg/L及 375.00 mg/L 甜菜碱溶液的检测结果分别如图 3中曲线 a和曲线 b所示。在 SDBS/甜
菜碱二元复配体系中，当 SDBS的质量浓度从 0增加至 100.00 mg/L时，甜菜碱溶液的吸光度值随 SDBS质量

浓度的增加有明显增强，可见在 SDBS/甜菜碱二元复配体系中，SDBS对甜菜碱组分的检测也产生了干扰。

进一步测定甜菜碱与雷氏盐反应后滤液中 SDBS的含量，发现该滤液中 SDBS的含量明显低于理论值（平均

损失率为 10.39%），表明 SDBS可部分吸附于甜菜碱与雷氏盐反应后生成的紫红色沉淀，进而对甜菜碱的检

测产生了影响。

3.5 β -CD溶液中 SDBS/甜菜碱二元复配体系组分含量检测结果分析

图 1和表 1的分析结果表明β-CD 可与 SDBS形成包结物，极有可能阻隔 SDBS分子与甜菜碱的相互作

用。因此为了消除 SDBS/甜菜碱二元复配体系中的干扰作用，向该二元复配体系中加入β-CD。保持复配体

系中 SDBS与甜菜碱的含量均为 100.00 mg/L，首先研究β-CD的添加量对检测结果的影响，结果如表 3所示。
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表 3 β-CD的添加量对复配体系中 SDBS和甜菜碱检测的影响

Table 3 Effect of the ammout of β-CD on determination of SDBS/betaine complex system

β-CD /(mg/L)
0

100.000
156.550
313.100
500.000

Measured value of betaine /
(mg/L)
174.847
137.252
117.397
102.773
102.838

Measured value of SDBS /
(mg/L)
104.253
104.171
103.663
101.755
101.792

Recovery rate of
betaine /%

174.9
137.3
117.4
102.7
102.8

Recovery rate of
SDBS /%
104.3
104.2
103.7
101.8
101.8

表 3的结果表明在 SDBS/甜菜碱二元复配体系中加入β-CD能明显降低检测的干扰作用。在质量浓度

为 0～313.10 mg/L范围内，随着β-CD质量浓度的增加，复配体系中 SDBS和甜菜碱的回收率更接近 100%，继

续增加β-CD的质量浓度至 500.00 mg/L时，复配体系中 SDBS和甜菜碱的回收率几乎不变，可见当β-CD的

质量浓度达到 313.10 mg/L（与 100.00 mg/L SDBS的物质的量浓度相同）时，继续增加β-CD的质量浓度不能

进一步降低检测的干扰作用，因此，β-CD的添加量应与二元复配体系中 SDBS组分的物质的量相同（即物质

的量比为 1：1）。

根据二元复配体系中 SDBS组分的物质的量，对比加入物质的量比为 1：1的β-CD后，SDBS/甜菜碱二元

复配体系组分含量的回收率检测结果如表 4所示。

表 4 二元复配体系中 SDBS和甜菜碱质量浓度检测分析

Table 4 Quantitative determination of mass concentration of SDBS and betaine in complex system
Betaine /
(mg/L)
100.000
100.000
375.000
375.000
100.000
100.000
375.000
375.000

SDBS /
(mg/L)
10.000
100.000
10.000
100.000
10.000
100.000
10.000
100.000

Molar ratio
(β-CD/SDBS)

0:1
0:1
0:1
0:1
1:1
1:1
1:1
1:1

Measured value
of betaine /(mg/L)

103.375
174.847
396.516
571.721
102.305
102.773
384.356
385.621

Measured value
of SDBS /(mg/L)

10.392
104.253
10.526
105.866
10.212
101.755
10.233
102.267

Recovery rate of
betaine /%

103.4
174.9
105.7
152.5
102.3
102.7
102.5
102.8

Recovery rate of
SDBS /%
103.9
104.3
105.3
105.9
102.1
101.8
102.2
102.3

由表 4 可知，在 SDBS/甜菜碱二元复配体系中，甜菜碱的质量浓度分别为 100.00 mg/L 和 375.00 mg/L，
SDBS 的质量浓度分别为 10.00 mg/L 和 100.00 mg/L，SDBS 及甜菜碱的回收率分别为 103.9% ~105.9%和

103.4%~174.9%，而相同含量时单一的 SDBS 溶液和甜菜碱溶液的回收率分别为 101.5%~101.8%（表 1）和

97.7%~101.7%（表 2），表明复配体系中 SDBS及甜菜碱的检测准确度均有明显降低。加入物质的量比为 1:1
的β-CD后（以 SDBS的物质的量计），SDBS及甜菜碱的回收率分别为 101.8%~102.3%和 102.3%~102.8%，表

图 3 SDBS质量浓度对复配体系中甜菜碱检测的影响

Fig.3 Effect of SDBS on quantitative determination of betaine in SDBS/ betaine complex system
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明加入β-CD能明显降低 SDBS/甜菜碱二元复配体系中的干扰作用，显著提高了检测的准确度。

3.6 β - CD激发光谱法检测 SDBS/甜菜碱二元复配体系验证结果

β-CD激发光谱法检测 SDBS/甜菜碱二元复配体系验证结果如表 5所示（β-CD与 SDBS的物质的量比为 1：1）。
表 5 b-CD激发光谱法检测 SDBS/甜菜碱二元复配体系验证结果分析

Table 5 Enhanced spectrum quantitative analysis of SDBS and betaine in complex system induced by b-CD
Betaine /(mg/L)

100.000
100.000
375.000

SDBS /(mg/L)
10.000
100.000
100.000

Measured value of
betaine /(mg/L)

102.335
102.327
381.791

Measured value of
SDBS /(mg/L)

10.232
10.220
102.376

Recovery rate of
betaine /%

102.3
102.3
101.1

Recovery rate of
SDBS /%
102.3
102.2
102.4

表 5表明添加 b-CD后，在环境水样中（长江荆州段水样），复配体系中的 SDBS和甜菜碱均可以被准确

检测，二者的回收率分别为 102.2%~102.4%和 101.1%~102.3%，表明该方法适用于准确检测环境样品中

SDBS/甜菜碱复配体系的含量。

3.7 β - CD与 SDBS的相互作用结果分析

β-CD分子由 7个 D-吡喃葡萄糖单元环接而成，内腔为不对称手性结构，如图 4所示。

图 4 β-CD分子结构图

Fig.4 Structure of β-CD molecule
在水溶液中β-CD可与 SDBS形成包结物，β-CD及其与 SDBS包结物的 FT-IR分析结果如图 5中曲线 a

和曲线 b所示，β-CD及其与 SDBS包结物的 1H-NMR分析结果分别如图 6和图 7所示。

图 5 β-CD(谱线 a)及其与 SDBS包结物(谱线 b)的红外光谱分析

Fig.5 IR spectra of β-CD (spectrum a) and the inclusion complex of SDBS and β-CD (spectrum b)
对比图 5中曲线 a和曲线 b，1081 cm-1处归属为连接 D-吡喃葡萄糖单元的 C—O—C骨架弯曲振动，峰强

度发生了明显变化，表明 SDBS分子进入了β-CD 分子的内部空腔并与该内腔发生了相互作用。包结物中

1145 cm-1处—CH2OH弯曲振动峰强度发生变化表明β-CD分子中—CH2OH 和 SDBS分子中磺酸根可能存在

氢键等相互作用。包结物中 1434 cm-1处—OH弯曲振动峰强度发生变化表明β-CD分子宽口径段 2、3位羟

基基团 (—OH)和 SDBS分子中磺酸根也可能存在氢键等相互作用，这表明 SDBS分子可能从β-CD分子的两

端进入β-CD的内腔，进而形成 b-CD—SDBS包结体。

从图 6和图 7可以看出，β-CD与 SDBS形成包结物后其分子结构中 1H~6H的化学位移值发生了一定改

变，如表 6所示。
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表 6 β-CD及其与 SDBS包结物中 1H~6H的化学位移值

Table 6 1H-NMR chemical shift of β-CD and the inclusion complex of β-CD and SDBS
Sample
β-CD

Inclusion

1 H
5.045
5.045

2 H
3.630
3.628

3 H
3.950
3.928

4 H
3.563
3.562

5 H
3.845
3.837

6 H
3.859
3.858

对比表 6可知，β-CD与 SDBS形成包结物后，位于其分子结构外部的 1H、2H、4H及 6H与形成包结物之

前的化学位移值变化很小，表明β-CD与 SDBS形成包结物后，β-CD的外部 H与 SDBS分子没有发生明显的

相互作用。但是位于β-CD分子结构内部的 3H和 5H在形成包结物后化学位移值相对发生了较大变化，可

见β-CD的内部H与 SDBS分子产生了明显的相互作用，进一步表明 SDBS分子进入了β-CD的内部空腔。

4 结 论
1) 荧光光谱法和比色法能分别准确检测单一的 SDBS和甜菜碱溶液。但是当含量显著降低至 0.010 mg/L

时，SDBS检测的准确度明显降低，加入等物质的量的β-CD 可明显提高 SDBS检测的准确度，当质量浓度为

0.010~100.000 mg/L时，SDBS的回收率达 101.0%~102.1%。

2) 荧光光谱法和比色法不能准确检测复配体系中 SDBS或甜菜碱的含量。复配体系中 SDBS和甜菜碱

之间存在相互干扰，导致 SDBS和甜菜碱的检测准确性显著降低。

3) β-CD能明显降低 SDBS/甜菜碱二元复配体系中的干扰作用。加入物质的量比为 1：1的β-CD后（以

SDBS的物质的量计），荧光光谱法和比色法能准确检测复配体系中 SDBS和甜菜碱的含量，SDBS及甜菜碱的

回收率分别为 101.8%~102.3%和 102.3%~102.8%。该方法可用于检测被污染环境水样中的 SDBS/甜菜碱二

元复配体系。

4) SDBS 分子可能从β-CD 分子的两端进入β-CD 的内腔并形成包结物。包结物的形成是β-CD 消除

SDBS/甜菜碱二元复配体系中的干扰作用及产生激发光谱的根本原因。
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