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#

要
#

采用紫外吸收光谱法检测十二烷基二苯醚二磺酸钠'

<+!\!

(与十二烷基磺酸钠'

<!<

(二元复合体

系中
<+!\!

的含量"结果表明!在复合溶液中
<!<

能增强
<+!\!

的吸光度!加入
%j-%%&&'(

,

+

k$复合

组分
<!<

后!

%j-%%&&'(

,

+

k$

<+!\!

的吸光度由
%j.7$

增加至
%j.U*

!增幅达
Uj$)

#同时
<!<

还可以明

显降低
<+!\!

在水溶液中的表观临界胶束浓度'

$3$

(!当
<!<

的浓度从
%

增加至
%j-%%&&'(

,

+

k$时!

<+!\!

的表观
$3$

由
$j$*&&'(

,

+

k$降低至
%jZ%*&&'(

,

+

k$

"研究结果还表明!羟丙基
O

!

O

环糊精'

1"O

!

O

#!

(能有效消除
<!<

对
<+!\!

紫外光谱的干扰!加入
$j%%%&&'(

,

+

k$

1"O

!

O#!

后!

%j-%%&&'(

,

+

k$

<+!\!

与
%j-%%&&'(

,

+

k$

<!<

.

%j-%%&&'(

,

+

k$

<+!\!

复合溶液在
*U$5&

处的吸光度分别为
%jZV.

和
%jZVU

!相差仅
%j7)

!远低于不添加
1"O

!

O#!

时的增幅"在
<+!\!

.

<!<

复合溶液中!

<+!\!

形成胶束

的标准摩尔吉布斯函变
$

*

2

+

3

随
1"O

!

O#!

浓度的增大而增加!当
1"O

!

O#!

浓度由
%

分别增加至
%jT%%

!

%jU%%

及
$j*%%&&'(

,

+

k$时!

<+!\!

形成胶束过程的
$

*

2

+

3

由
kT$j%VU Q̂

,

&'(

k$分别增大至
k7VjU77

!

k7VjTUU

和
k7Uj$UT Q̂

,

&'(

k$

!表明了相比于形成胶束结构!

<+!\!

分子优先选择与
1"O

!

O#!

形成包结

物"

Q'E

)

0

实验表明
<+!\!

.

1"O

!

O#!

包结物中
<+!\!

与
1"O

!

O#!

按物质的量比
$q*

进行包结"按包结比

$q*

加入
1"O

!

O#!

后!紫外光谱法能够准确检测
<+!\!

.

<!<

复合水溶液中
<+!\!

的含量!方法的回收

率为
$%%jU)

#

$%$jT)

"

89:;

及$

1O3J;

表征表明!

<+!\!

分子进入
1"O

!

O#!

分子空腔并形成了包结

物!是
1"O

!

O#!

消除
<!<

干扰的本因"

关键词
#

十二烷基二苯醚二磺酸钠#羟丙基
O
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引
#

言

##

三元复合驱技术属油田开发的关键技术!强化三元复合

驱技术将为我国的油气田开发提供持续的创新动力$

$O*

%

"十

二烷基二苯醚二磺酸钠'

<+!\!

(是三元复合驱最常用的阴

离子表面活性剂之一!准确检测三元复合驱溶液中
<+!\!

的含量!是了解
<+!\!

在地层孔隙间的吸附性能及评价复

合驱效率的基本途径"

<+!\!

分子含有独特的双磺酸盐基

团!可在分子内产生超共轭效应!一般具有良好的表面活

性"在三元复合驱过程中!

<+!\!

还通常与其他表面活性剂

等复配形成表面活性更佳的复合驱体系!以进一步提高

<+!\!

的复合驱效率"

目前检测磺酸盐类表面活性剂的方法主要有光谱法+色

谱法+界面张力法等$

7OZ

%

!可是已有研究表明!复合驱体系中

<+!\!

与其他组分'特别是表面活性剂组分(之间的协同干

扰作用及混合胶束化作用$

UOV

%

!致使光谱法+色谱法+界面张

力法等均难以准确测定复合驱体系中的
<+!\!

"鉴于此!本

文以复配组分为十二烷基磺酸钠'

<!<

(表面活性剂为例!采

用羟丙基
O

!

O

环糊精'

1"O

!

O#!

(包络
<+!\!

!通过
1"O

!

O#!

的包结作用一方面/阻断0

<!<

与
<+!\!

之间的相互作用!

另一方面/阻止0

<+!\!

分子聚团形成混合胶束$

$%O$$

%

!同时

降低相互协同作用干扰以及混合胶束化行为对检测产生的影

响"与当前的检测方法相比!本方法能准确检测三元复合驱

体系中的
<+!\!

!回收率可达
$%%jU)

#

$%$jT)

"
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!

O#!

!国药集团化学试剂

有限公司#

G?4̂6?O-%%

核磁共振谱仪'

!

*

F

作为溶剂(!瑞士

G?4̂6?

公司#

3:#F+\9.Z%%

型红外光谱仪!

9=6?&'<@>65O

D>C>@

#

9[O$U$%

型紫外
O

可见分光光度计!北京普析通用仪器

有限责任公司"

E"!

#

方法

采用紫外光谱法分析
<!<

对
<+!\!

紫外吸光度及表观

临界胶束浓度'

$3$

(的干扰作用#再加入
1"O

!

O#!

以修正

<+!\!

的紫外光谱!进而分析
1"O

!

O#!

对
<+!\!

紫外光

谱的抗干扰作用#结合红外光谱表征'

89:;

(和核磁氢谱表

征'

$

1O3J;

(分析
1"O

!

O#!

与
<+!\!

之间的作用机理"

*

#

结果与讨论

!"E

#

>=>

对
>7=2=

紫外光谱及胶束形成能力的干扰

分别测定
%j-%%&&'(

,

+

k$

<!<

水溶液+

%j-%%&&'(

,

+

k$

<+!\!

水 溶 液 以 及
%j-%% &&'(

,

+

k$

<!<

.

%j-%%

&&'(

,

+

k$

<+!\!

二元复合水溶液的紫外光谱图!如图
$

"

同时检测
<!<

的浓度对二元复合水溶液中
<+!\!

表观
$3$

的影响!如图
*

"

图
E

#

>=>

#

!

$%

>7=2=

#

"

$及
>=>

"

>7=2=

复合水溶液#

*

$的紫外光谱图

<0

F

"E

#

S\*

8

%).'/1&>=>

'

!

(!

>7=2=

'

"

(

/(4>=>

.

>7=2=

'

*

(

0(/

N

@%1@**1G@.01(

##

图
$

中曲线
"

表明!

<!<

在
*-%

#

7-%5&

内的紫外吸光

度接近于
%

"对比图
$

中曲线
#

和曲线
$

可知!加入
%j-%%

&&'(

,

+

k$复合组分
<!<

后!

%j-%%&&'(

,

+

k$

<+!\!

在

最大吸收波长
*U$5&

处的吸光度由
%j.7$

增加至
%j.U*

!增

幅达
Uj$)

!表明了
<!<

能对
<+!\!

的紫外吸光度产生明

显干扰"图
*

表明!

<+!\!

在纯水中的
$3$

为
$j$*&&'(

,

+

k$

'曲线
/

(!加入复合组分
<!<

后!

<+!\!

的表观
$3$

降

低!这可能是由于
<!<

与
<+!\!

之间的协同作用致使二者

共同参与了胶束形成过程!当
<!<

的浓度分别为
%j*%%

和

%j-%%&&'(

,

+

k$时!

<+!\!

在水溶液中的表观
$3$

分别降

低至
%jUUV

及
%jZ%*&&'(

,

+

k$

!可见
<!<

还能显著降低

<+!\!

在水溶液中的表观
$3$

"

图
!

#

>7=2=

紫外吸光度随
>=>

浓度变化的曲线

<0

F

"!

#

PG1.1&@G.'/301G%./;*1';/()%3%'*@*>7=2=)1()%(.'/H

.01(0(.,%

8

'%*%()%1&40&&%'%(.>=>)1()%(.'/.01(*

!"!

#

XPH

#

H?=

消除
>=>

对
>7=2=

的紫外光谱干扰

在水溶液中加入
1"O

!

O#!

至浓度为
$j%%%&&'(

,

+

k$

!

再分别测定
1"O

!

O#!

水溶液中
%j-%% &&'(

,

+

k$

<!<

!

%j-%%&&'(

,

+

k$

<+!\!

以及
%j-%%&&'(

,

+

k$

<!<

.

%j-%%

&&'(

,

+

k$

<+!\!

复合溶液的紫外光谱图!如图
7

"

图
#

#

>=>

#

!

$%

>7=2=

#

"

$及
>=>

"

>7=2=

复合组分#

*

$在

XPH

#

H?=

水溶液中的紫外光谱图

<0

F

"#

#

SG.'/301G%./;*1';/()%1&>=>

'

!

(!

>=:>

'

"

(

/(4>:>

.

>=:>

'

*

(

0(XPH

#

H?=/

N

@%1@**1G@.01(

##

图
7

中曲线
#

和曲线
$

表明!加入
$j%%%&&'(

,

+

k$

1"O

!

O#!

后!

%j-%%&&'(

,

+

k$

<+!\!

与
%j-%%&&'(

,

+

k$

<!<

.

%j-%%&&'(

,

+

k$

<+!\!

复合溶液在最大吸收波

长
*U$5&

处的吸光度分别为
%jZV.

和
%jZVU

!相差仅

%j7)

!远低于不添加
1"O

!

O#!

时的增幅
Uj$)

'见图
$

分析

结果(!可见
1"O

!

O#!

确能显著降低
<!<

对
<+!\!

紫外光

谱的干扰"这可能是因为
1"O

!

O#!

与
<+!\!

形成了包结

物!阻断了
<!<

与
<+!\!

之间的相互作用$

$*O$7

%

"另外!分

别对比图
$

及图
7

可知!加入
$j%%%&&'(

,

+

k$

1"O

!

O#!

后!

<+!\!

的吸光度明显变大!可见
1"O

!

O#!

还兼具增强

<+!\!

吸收强度的作用$

$7

%

!一般而言!提高吸收强度有利

于提高检测灵敏度"

7$U$
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##

为了明确
1"O

!

O#!

与
<+!\!

形成包结物时二者的浓度

关系!采用等摩尔连续变化法'

Q'E

)

0

法(分析
<+!\!

.

1"O

!

O#!

包结物的包结比"保持水溶液中
<+!\!

与
1"O

!

O#!

的浓度之和为
$j%%%&&'(

,

+

k$

!逐渐改变二者的比例!检

测时始终以相同浓度的
<+!\!

水溶液作为检测背景!扣除

检测背景后
<+!\!

在
1"O

!

O#!

水溶液中的吸光度随摩尔分

率变化曲线如图
T

"

图
J

#

>7=2=

在
XPH

#

H?=

水溶液中的
]1;

)

*

曲线

<0

F

"J

#

]1;

)

*

8

G1.&1'0()G@*01()15

8

G%L/.01(1&>=:>/(4XPH

#

H?=0(/

N

@%1@**1G@.01(

##

从图
T

可以看出!

<+!\!

.

1"O

!

O#!

包结物中
<+!\!

的摩尔分率约为
%j7-

!据此可推测出在水溶液中
<+!\!

分

子与
1"O

!

O#!

分子按照物质的量比
$q*

进行包结'即
<+!O

\!

.

1"O

!

O#!

包结比为
$q*

("

!"#

#

XPH

#

H?=

对
>=>

"

>7=2=

复合体系中
>7=2=

表观
*+*

的影响

在
<!<

.

<+!\!

复合水溶液中加入
1"O

!

O#!

!保持水溶

液中
<!<

的浓度为
%j-%%&&'(

,

+

k$

!逐渐提高
<+!\!

的

浓度!复合溶液中
<+!\!

在不同浓度
1"O

!

O#!

水溶液中的

吸光度随浓度变化曲线如图
-

"

图
M

#

复合溶液中
>7=2=

在不同浓度
XPH

#

H?=

水溶液中的

吸光度随浓度变化曲线

<0

F

"M

#

PG1.1&@G.'/301G%./;*1';/()%3%'*@*>7=2=)1()%(.'/H

.01(0(>=>

.

>7=2=)15

8

G%L0(.,%

8

'%*%()%1&40&&%'H

%(.XPH

#

H?=)1()%(.'/.01(*

##

图
-

中表明!加入
1"O

!

O#!

后!随着
<+!\!

浓度的增

加!复合溶液中
<+!\!

的吸光度曲线斜率均发生了两次改

变!分别对应图
-

中曲线
#

!

$

和
%

的两个拐点!

<+!\!

的表

观
$3$

即第二拐点处所对应的浓度$

$T

%

"由图
-

可知!

<+!\!

的表观
$3$

随
1"O

!

O#!

浓度的增加而增大!当
1"O

!

O#!

浓

度为
%

!

%jT%%

!

%jU%%

及
$j*%%&&'(

,

+

k$时!

<+!\!

的表

观
$3$

分别为
%jZ%*

!

%jV%$

!

$j$%%

和
$j7%7&&'(

,

+

k$

"

与不添加
1"O

!

O#!

相比!

<+!\!

表观
$3$

的增加幅度分别

为
%j$VV

!

%j7VU

和
%j.%$&&'(

,

+

k$

!

<+!\!

表观
$3$

的

增幅与
1"O

!

O#!

浓度增幅的比例接近
$q*

!该比例关系与

二者形成包结物时的比例关系相吻合!表明在复合水溶液

中!

<+!\!

优先同
1"O

!

O#!

形成包结物!包结物形成时

<+!\!

的吸光度与浓度关系对应于图
-

中曲线
#

!

$

和
%

在

第一拐点之前的直线
E

$

"

##

依据王键吉等$

$-

%采用的方法可计算出
<+!\!

在
1"O

!

O

#!

水溶液中形成胶束过程的标准摩尔吉布斯函数变化及

<+!\!

.

1"O

!

O#!

包结物的包结比!见表
$

"表
$

中
5

为
1"O

!

O#!

的浓度!

$3$

%为
<+!\!

在
1"O

!

O#!

水溶液中的表观

$3$

!

*

为
<+!\!

胶束的解离度!

$3$

为
<+!\!

在纯水中的

临界胶束浓度!

7

为复合体系中
<+!\!

.

1"O

!

O#!

包结物的

包结比"

表
E

#

XPH

#

H?=

水溶液中
!M^

时
>7=2=

的热力学参数

+/;G%E

#

+,%'514

A

(/50)

8

/'/5%.%'*&1'>7=2=0(XPH

#

H?=

/

N

@%1@**1G@.01(/.!M^

5

.'

&&'(

,

+

k$

(

% %jT%% %jU%% $j*%%

$3$

%

.'

&&'(

,

+

k$

(

%jZ%* %jV%$ $j$%% $j7%7

E

7

Z$j.%% Z$j.*- Z*j$*- Z*jU77

E

*

$7-j$T7 $7.j-%% $7.j777 $7$j$.Z

*

%j-7% %j-*- %j-*V %j---

$

*

2

+

3

.'

Q̂

,

&'(

k$

(

kT$j%VU k7VjU77 k7VjTUU k7Uj$UT

7 k *j%$% *j%$% $jVVZ

##

由表
$

可知!复合溶液中
<+!\!

形成胶束过程的标准

摩尔吉布斯函数变
$

*

2

+

3

随
1"O

!

O#!

浓度的增加而增大!当

1"O

!

O#!

浓 度 由
%

分 别 增 加 至
%jT%%

!

%jU%%

及
$j*%%

&&'(

,

+

k$时!

<+!\!

形成胶束过程的
$

*

2

+

3

由
kT$j%VU

Q̂

,

&'(

k$分别增大至
k7VjU77

!

k7VjTUU

和
k7Uj$UT Q̂

,

&'(

k$

!

$

*

2

+

3

数值越大表明
<+!\!

越难形成胶束!可见

1"O

!

O#!

阻碍了
<+!\!

参与胶束化过程!在水溶液中
<+!O

\!

将优先同
1"O

!

O#!

形成包结物"

从表
$

还可以看出!

<+!\!

.

1"O

!

O#!

包结物的包结比

计算值在
$jVVZ

#

*j%$%

之间!表明了
<+!\!

.

1"O

!

O#!

按

物质的量计量比
$q*

进行包结"

!"J

#

XPH

#

H?=

消除
>=>

对
>7=2=

干扰验证结果

按照物质的量
$q*

加入
1"O

!

O#!

!建立
<+!\!

水溶液

的定量标准曲线!曲线方程为
*

2$j.%$!l%j%%$

!再采用该

定量标准曲线及纯水中
<+!\!

的定量标准曲线'图
*

中曲

线
"

(!测定一系列
<!<

.

<+!\!

复合溶液中
<+!\!

的回收

率!结果见表
*

"

##

由表
*

可以看出!基于纯水中
<+!\!

的定量标准曲线

难以准确测定复合溶液中
<+!\!

的浓度!计算出的
<+!\!

T$U$
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的回收率为
V%jZ

#

$%.j%)

"加入
1"O

!

O#!

后!在
%j$%%

#

$j-%%&&'(

,

+

k$内!复合溶液中
<+!\!

的回收率为

$%%jU)

#

$%$jT)

!可见
1"O

!

O#!

能够消除
<!<

与
<+!\!

之间的相互作用以及胶束化作用对检测复合溶液中
<+!\!

产生的干扰!表明了
<!<

不会对
1"O

!

O#!

与
<+!\!

的包结

过程产生明显影响"

!"M

#

XPH

#

H?=

"

>7=2=

包结物结构及键合作用分析

按物质的量
$q*

制备
1"O

!

O#!

.

<+!\!

包结物!对

<+!\!

及其包结物进行红外光谱'

89:;

(和核磁氢谱'

$

1O

3J;

!

!

*

F

作溶剂(分析!结果见图
.

及表
7

"

表
!

#

>=>

"

>7=2=

复合体系水溶液中
>7=2=

的浓度分析#单位!
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7
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$
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#
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.

>7=2=)15

8

G%L

*

A

*.%50(6/.%'

'

S(0.

&

551G

,

7

OE

(

<+!\! <!<

J6/04?6Ka/(46

'C<!G<

;6@'a6?

W

?/D6

'C<!G<

.

)

%j$%% %j$%%

%j$%.

/

$%.j%

%j-%% %j$%%

%j-*Z

/

$%-jT

$j%%% %j-%%

%jV7U

/

V7jU

$j-%% %j-%%

$j7.$

/

V%jZ

%j$%% %j$%%

%j$%$

E

$%$j%

%j-%% %j$%%

%j-%T

E

$%%jU

$j%%% %j-%%

$j%$*

E

$%$j*

$j-%% %j-%%

$j-*$

E

$%$jT

/

&

@/(@4(/D6KE

W

0D/5K/?K@4?a6">58>

I

j*

#

E

&

@/(@4(/D6KE

W

6

b

4/D>'5

&

*
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图
T

#

XPH

#

H?=

#

!

$以及
XPH

#

H?=

"

>7=2=

#

"

$

包结物的
-$

光谱

<0

F

"T

#

-$*

8

%).'/1&XPH

#

H?=

'

!

(

/(4.,%0()G@*01(1&XPH

#

H

?=

.

>7=2=

'

"

(

##

由图
.

可知!

1"O

!

O#!

与
<+!\!

形成包结物结构后!

1"O

!

O#!

的红外光谱谱图骨架结构无明显变化"但在
$%U%

@&

k$

!归属于
1"O

!

O#!

分子中连接
!O

吡喃葡萄糖的
#

*

F

*

#

基团的弯曲振动峰强度发生了明显改变!

#

*

F

*

#

基团位

于
1"O

!

O#!

分子内腔的中部!表明了包结物结构中
<+!\!

分子已经进入至
1"O

!

O#!

分子的空腔中部"图
.

中
$$--

@&

k$处归属于
1"O

!

O#!

分子窄口径端的*

#1

*

F1

基团的

振动峰强度无明显改变!而在
$T-T@&

k$处位于
1"O

!

O#!

分子宽口径端的*

F1

基团振动峰强度发生了较大改变!表

明了在包结物结构中
<+!\!

的两个苯磺酸根基团可能偏向

于
1"O

!

O#!

分子的宽口径端"

表
#

#

XPH

#

H?=

"

>7=2=

包结物形成后
XPH

#

H?=

分子的
E

$

TX

的化学位移值

+/;G%#

#

E

XHK9$),%50)/G*,0&.1&XPH

#

H?=/(4.,%0()G@*01(

1&XPH

#

H?=/(4>7=2=

</&

A

(6 $1 *1 71 T1 -1 .1

1"O

!

O#! -j%ZT 7j-V7 7jV-$ 7jTV- 7jZ*Z 7jUZ7

:5@(40>'5 -j%ZT 7j-V* 7jV*Z 7jTV- 7jZ** 7jUZ7

##

从表
7

可知!包结物形成后!

1"O

!

O#!

分子中仅
71

的

化学位移值发生了较大改变!而
71

位于
1"O

!

O#!

分子空腔

内侧偏宽口径端!可见
<+!\!

的苯磺酸根基团确已进入了

1"O

!

O#!

分子空腔!并偏向于
1"O

!

O#!

分子的宽口径端"

结合以上分析结果可推测出
<+!\!

与
1"O

!

O#!

包结物

可能的形成过程如图
Z

"

图
U

#

>=>

"

>7=2=

复合水溶液中
XPH

#

H?=

与
>7=2=

包结物

可能的形成过程

<0

F

"U

#

P1**0;G%&1'5/.01(

8

'1)%**1&)15

8

G%L1&>7=2=/(4

XPH

#

H?=0(>=>

.

>7=2=/

N

@%1@**1G@.01(

7

#

结
#

论

##

复合体系中
<!<

与
<+!\!

之间的相互作用!能明显影

响
<+!\!

的紫外吸光度及表观
$3$

!致使依据
<+!\!

吸光

度与浓度关系建立的定量标准曲线不能有效测定复合体系中

<+!\!

的浓度"在水溶液中加入
1"O

!

O#!

后!复合水溶液

中
<+!\!

形成胶束的
$

*

2

+

3

随
1"O

!

O#!

浓度的增加而逐渐

增加!复合体系中
<+!\!

优先与
1"O

!

O#!

形成
*q$

'物质

的量比(的包结物!

1"O

!

O#!

既能有效消除
<!<

对
<+!\!

吸光度的干扰!同时还能阻止
<+!\!

分子聚团形成胶束"

该方法能准确检测
<!<

.

<+!\!

复合溶液中
<+!\!

的浓度"

-$U$
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