
第
(+

卷#第
+!

期
! !!!!!!!!!!!

光 谱 学 与 光 谱 分 析
./0,(+

#

E/,+!

#

\\

7'7+&7'7-

!4!+

年
+!

月
!!!!!!!!!!! !

;

\

K@6R/X@/

\U

>OB;

\

K@6R>02O>0

U

XPX LK@KC?KR

#

!4!+

!

!

)AR

降低
F+B)W

对紫外光谱检测
$RGFA

的影响
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石油石化污染控制与处理国家重点实验室!长江大学"#湖北 荆州
!

(7(4!7

摘
!

要
!

十四烷基二甲基苄基氯化铵!

)LQ2H

"和脂肪醇聚氧乙烯醚!

2<#&'

"之间的相互作用#能对复配水

溶液中
)LQ2H

紫外光谱的吸光度产生明显影响$研究结果表明#在
)LQ2H

%

2<#&'

二元复配水溶液中#

2<#&'

不仅能明显增强
)LQ2H

的吸光度#还能明显地降低其表观临界胶束浓度!

(:(

"#当
2<#&'

从
4

分别

增加到
4,+-4

和
4,744CC/0

1

"

D+时#

)LQ2H

的
(:(

从
+,'4+CC/0

1

"

D+分别降至
+,G7'

和
+,-I(CC/0

1

"

D+

$在复配水溶液中#按物质的量比
+A+

加入
$

&

环糊精!

$

&HL

"后#

)LQ2H

的吸光度有所增强#当
$

&HL

从

4

改变至
4,I44CC/0

1

"

D+时#

4,I44CC/0

1

"

D+

)LQ2H

的吸光度由
4,!-'

增加至
4,!G4

$

$

&HL

具有消除

)LQ2H

%

2<#&'

复配溶液形成胶束的作用#按物质的量比
+A+

加入
)LQ2H

和
$

&HL

#当
2<#&'

浓度为
4

#

4,+-4

和
4,744CC/0

1

"

D+时#

)LQ2H

在
4,F44

"

!,I44CC/0

1

"

D+范围内均不能形成胶束$加入
$

&HL

后#

2<#&'

对
)LQ2H

的紫外光谱的干扰作用也显著减弱#

)LQ2H

%

2<#&'

复配水溶液中
)LQ2H

的回收率从

IF,71

"

+4G,-1

变化至
+4+,'1

"

+47,'1

#检测准确度显著提高$

d

/?

,

X

实验结果表明#在
)LQ2H

和
$

&HL

所形成的包结物结构中#

)LQ2H

与
$

&HL

按物质的量比
+A+

包结$

8)$9

及
)M&L;H

结果进一步表明#在

水溶液中#相比于形成胶束#

)LQ2H

优先与
$

&HL

形成包结物#这正是
$

&HL

降低
2<#&'

对
)LQ2H

紫外光

谱干扰的主因$

关键词
!

复配体系)

$

&

环糊精)胶束)紫外光谱
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!!
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!!
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言

!!

表面活性剂驱油是三次采油的关键技术之一#能为中老

油田的持续稳产提供不竭动力$十四烷基二甲基苄基氯化铵

!

)LQ2H

"是三次采油常用的阳离子表面活性剂之一&

+

'

#与

传统的阴离子表面活性剂相比#

)LQ2H

具有较强的杀菌作

用和抗静电作用#在驱油过程中#

)LQ2H

还可被用作黏土%

岩石的抑制剂#兼具稳定井壁的作用&

!&7

'

$为了进一步降低

表面张力及提高表面活性剂驱油效果#在实际使用过程中#

)LQ2H

通常需要与其他类型表面活性剂进行复配&

(&F

'

#因

此#准确检测复配体系中
)LQ2H

的含量具有重要的应用前

景#对于评价表面活性剂复配体系组分含量和评估表面活性

剂驱油效果都具有重要作用$

)LQ2H

的检测方法主要有光谱法+高效液相色谱法

等&

G&++

'

#这些检测方法一般能准确检测
)LQ2H

纯溶液的含

量#但是对表面活性剂复配体系中
)LQ2H

组分的准确检测

仍亟待提高$有研究表明#

)LQ2H

类季铵盐型表面活性剂

与阴离子+非离子等其他类型表面活性剂复配后#复配体系

中各类型表面活性剂在水溶液中通常会产生较强的相互协同

作用&

+!

'

#并极有可能形成混合胶束#从而对
)LQ2H

的检测

产生明显干扰$鉴于此#本文以脂肪醇聚氧乙烯醚!

2<#&'

"

为复配表面活性剂#采用紫外光谱法研究
)LQ2H

%

2<#&'

复配水溶液中
2<#&'

对
)LQ2H

检测光谱的干扰$在复配水

溶液中添加适量的
$

&

环糊精!

$

&HL

"#利用
$

&HL

的自发包结

作用&

+7&+-

'

#促使
)LQ2H

与
$

&HL

形成稳定的包结物#从而将

)LQ2H

分子与
2<#&'

分子/隔离0#切断了
)LQ2H

与

2<#&'

之间的协同作用#阻止了复配溶液中混合胶束的形

成$与其他方法相比#本方法准确度高#复配溶液中
)LQ2H

的回收率达
+4+,'1

"

+47,'1

$

+

!

实验部分

#"#

!

试剂与仪器



)LQ2H

#纯度大于
'I1

#上海麦克林生化科技有限公

司)

2<#&'

#纯度大于
'I1

#上海麦克林生化科技有限公司)

$

&HL

#纯度大于
'I1

#天津市光复精细化工研究所)

E$H#&

"<)FG44

型红外光谱仪#

)ZKRC/;@PKO6P̂P@

)

%.&!(-4

紫外
&

可见分光光度计#日本岛津公司)

)2WF44

热重分析仪#美

国
)2

公司$

#"!

!

方法

首先采用紫外光谱法研究水溶液中
2<#&'

对
)LQ2H

的表观临界胶束浓度!

(:(

"的影响$再加入适量的
$

&HL

以消

除
2<#&'

的干扰#进而研究
$

&HL

对
)LQ2H

紫外光谱的抗

干扰作用$然后采用等摩尔连续变化法测定
)LQ2H

%

$

&HL

包结物的包结比#同时配制一系列已知浓度的
)LQ2H

%

2<#&'

复配水溶液#验证
$

&HL

修正紫外光谱方法的准确性$

之后通过红外光谱表征!

8)$9

"与热重差热分析表征!

)M&

L;H

"#分析
)LQ2H

与
$

&HL

包结物的键合作用及包结

过程$

!

!

结果与讨论

!"#

!

F+B)W

对
$RGFA

表观
%&%

的影响结果

在浓度为
4

#

4,+-4

和
4,744CC/0

1

"

D+的
2<#&'

水溶

液中#分别测定吸收波长为
!F7OC

处
)LQ2H

的吸光度随

浓度变化曲线#如图
+

$

图
#

!

不同浓度
F+B)W

水溶液中
$RGFA

的

吸光度随浓度变化曲线图

'-

.

"#

!

%E3<349E<70N-3E1<0D237D0:51N17292$RGFA53:51:<70)

<-3:-:<61

;

7121:51348-44171:<F+B)W53:51:<70<-3:2

!!

图
+

中曲线
&

表明#在纯水中
)LQ2H

的吸光度随浓度

的增加而增大#

)LQ2H

在纯水中的
(:(

为
+,'4+CC/0

1

"

D+

$由图
+

中曲线
'

和
(

可知#当水溶液中
2<#&'

浓度分

别增加至
4,+-4

和
4,744CC/0

1

"

D+时#

)LQ2H

的表观
(:(

分别降低至
+,G7'

和
+,-I(CC/0

1

"

D+

#可见
2<#&'

能显著

降低
)LQ2H

的
(:(

#这可能是由于
)LQ2H

与
2<#&'

均为

表面活性剂#二者之间的相互协同作用导致
2<#&'

与
)L&

Q2H

共同参与了胶束化过程&

+7

'

#从而降低了
)LQ2H

形成

胶束所需的浓度$此外#从图
+

还可以看出#

2<#&'

对
)L&

Q2H

的吸光度有一定的影响#当
)LQ2H

的浓度高于表观

@C@

时#

2<#&'

能明显降低
)LQ2H

的吸光度$

!"!

!

!

)AR

对
$RGFA

吸光度的影响及
$RGFA

$

!

)AR

包结物

的包结比

分别测定纯水及
4,I44 CC/0

1

"

D+

$

&HL

水溶液中#

4,I44CC/0

1

"

D+

)LQ2H

和
4,I44CC/0

1

"

D+

2<#&'

的紫

外光谱#结果如图
!

$

图
!

!

$RGFA

#

$RGFA

$

!

)AR

#

F+B)W

及

F+B)W

$

!

)AR

的紫外光谱图

'-

.

"!

!

&T2

;

15<7034$RGFA

#

$RGFA

%

!

)AR

#

F+B)W0:8

F+B)W

%

!

)AR-:0

Y

9139223E9<-3:

!!

从图
!

可以看出#在
!74

"

744OC

波长范围内#

4,I44

CC/0

1

"

D+

2<#&'

在纯水及在
4,I44CC/0

1

"

D+

$

&HL

水溶

液中的吸光度!曲线
(

和曲线
=

"均接近
4

$对比图
!

中曲线
&

和曲线
'

可知#

)LQ2H

在纯水或
$

&HL

水溶液中的紫外最大

吸收波长均为
!F7OC

#当
$

&HL

的浓度从
4

增加至
4,I44

CC/0

1

"

D+时#

4,I44CC/0

1

"

D+

)LQ2H

的吸光度由
4,!-'

增加至
4,!G4

#表明了
$

&HL

对
)LQ2H

的吸光度具有一定的

激发作用#这可能是由于带有苯环基团的
)LQ2H

分子优先

与
$

&HL

分子自发形成了稳定的包结物&

+!&+7

'

#

)LQ2H

分子受

$

&HL

分子内腔的诱导作用产生了激发的光谱信号#激发的

光谱信号一般有利于提高检测的精度$

图
=

!

$RGFA

$

!

)AR

包结物的
Z3D

'

2

曲线

'-

.

"=

!

Z3D

,

2

;

E3<437-:5E92-3:34$RGFA

%

!

)AR

!!

采用等摩尔连续变化法!

]/?

,

X

法"研究
)LQ2H

%

$

&HL

包

结物的包结比$保持水溶液中
)LQ2H

与
$

&HL

的总浓度为

!7'7
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!,444CC/0

1

"

D+

#改变
)LQ2H

的摩尔分率#以相同浓度

)LQ2H

溶液!不加
$

&HL

"作为检测背景#扣除检测背景后#

水溶液中
)LQ2H

在
!F7OC

处的吸光度变化如图
7

$在图
7

中#

]/?

,

X

曲线在
)LQ2H

的摩尔分率为
4,-

时出现拐点#表

明了在水溶液中
)LQ2H

与
$

&HL

按物质的量之比
+A+

进行

包结$

!"=

!

!

)AR

降低
F+B)W

对
$RGFA

紫外光谱的干扰

在浓度分别为
4

#

4,+-4

和
4,744CC/0

1

"

D+的
2<#&'

水溶液中#按物质的量比
+A+

加入
)LQ2H

和
$

&HL

#

)L&

Q2H

在
!F7OC

处的吸光度如图
(

$

图
?

!

!

)AR

降低
F+B)W

对
$RGFA

紫外光谱的干扰

'-

.

"?

!

>:<174171:5134F+B)W3:&T2

;

15<79/

34$RGFA7189518D

M

!

)AR

!!

图
+

表明#当
2<#&'

的浓度为
4

#

4,+-4

和
4,744

CC/0

1

"

D+时#

)LQ2H

的表观
(:(

分别为
+,'4+

#

+,G7'

和

+,-I(CC/0

1

"

D+

)对比图
(

可知#加入
$

&HL

后#在
4,F44

"

!,I44CC/0

1

"

D+范围内#

)LQ2H

的吸光度随浓度的变

化曲线均没有出现拐点!图
(

中曲线
&

#

'

和
(

"#可见
)LQ2H

没有形成胶束#表明了
$

&HL

具有阻止
)LQ2H

在
2<#&'

水

溶液中形成胶束的能力$由图
(

还可知#当
2<#&'

的浓度为

4

#

4,+-4

和
4,744CC/0

1

"

D+时#

)LQ2H

在
$

&HL

水溶液中

的吸光度随浓度变化曲线相近!曲线
&

#

'

和
(

"#表明了
$

&HL

可以显著降低
2<#&'

对
)LQ2H

紫外光谱的干扰#这可能是

由于
)LQ2H

与
$

&HL

形成包结物后#切断了
)LQ2H

与

2<#&'

之间的协同作用&

+7&+(

'

$

!!

在一系列不同浓度
)LQ2H

水溶液中按物质的量比
+A+

加入
$

&HL

#测定
)LQ2H

在
!F7OC

处的吸光度#绘制出

)LQ2H

在
$

&HL

水溶液中的定量标准曲线!曲线方程为
9

i

4,7(F-<c4,++!'

"#如图
-

$

!"?

!

!

)AR

降低
F+B)W

对
$RGFA

紫外光谱的干扰作用验证

结果

分别采用图
-

中的定量标准曲线及
)LQ2H

在纯水中的

定量标准曲线!图
+

中曲线
&

"#测定一系列已知浓度复配水

溶液中的
)LQ2H

的含量#验证
$

&HL

的抗干扰效果#测定结

果见表
+

$

!!

由表
+

可知#基于纯水中
)LQ2H

的定量标准曲线难以

准确检测复配溶液中
)LQ2H

的含量#

)LQ2H

的回收率为

IF,71

"

+4G,-1

$基于
$

&HL

水溶液中建立的
)LQ2H

的定

量标准曲线#能准确检测复配溶液中
)LQ2H

的含量#

)L&

Q2H

的回收率为
+4+,'1

"

+47,'1

$表明了按
)LQ2H

的物

质的量比
+A+

加入
$

&HL

#确能明显降低
2<#&'

对
)LQ2H

紫外光谱的干扰作用$

图
H

!

$RGFA

在
!

)AR

水溶液中的定量标准曲线

'-

.

"H

!

X

90:<-<0<-N12<0:8078597N134$RGFA

-:

!

)AR0

Y

9139223E9<-3:

表
#

!

$RGFA

$

F+B)W

水溶液中
$RGFA

定量验证

试验!单位%

//3E

(

[

\#

"

$0DE1#

!

X

90:<-<0<-N10:0E

M

2-234$RGFA-:$RGFA

%

F+B)W0)

Y

9139223E9<-3:

!

&:-<

(

//3E

1

[

\#

"

)LQ2H 2<#&'

=K>XNRKB_>0NK

/̂ )LQ2H

9K@/_KR

U

R>6K

%

1

4,I44 4,744

4,IF4

>

+4G,-

+,!44 4,+-4

+,!-4

>

+4(,!

+,F44 4,744

+,F-F

>

+47,-

!,444 4,+-4

+,'+4

>

'-,-

!,(44 4,744

!,4G+

>

IF,7

4,I44 4,744

4,I+G

?

+4!,+

+,!44 4,+-4

+,!!7

?

+4+,'

+,F44 4,744

+,F(!

?

+4!,F

!,444 4,+-4

!,4-4

?

+4!,-

!,(44 4,744

!,('7

?

+47,'

E/6K

(

>

(

@>0@N0>6KB?

U

@NR_K

!

>

"

PO8P

V

,+

)

?

(

@>0@N0>6KB?

U9

i4,7(F-<c4,++!'

!"H

!

!

)AR

与
$RGFA

键合作用分析

按物质的量比
+A+

制备
)LQ2H

%

$

&HL

包结物#对其进

行
8)$9

与
)M&L;H

!采用
E

!

为保护气#升温速率
+4h

1

CPO

D+

"分析#结果如图
F

+图
G

和图
I

$

!!

对比图
F

中
)LQ2H

%

$

&HL

包结物!曲线
&

"和
$

&HL

!曲线

'

"的红外光谱图可知#包结物的红外光谱图在
+477@C

D+处

归属于
$

&HL

分子内腔的
H

*

#

*

H

基团的伸缩振动峰有明显

增加#表明了
)LQ2H

分子进入了
$

&HL

分子的空腔$包结物

的红外光谱图在
+(F4@C

D+处归属于
$

&HL

分子宽口径外侧

的*

#3

基团的弯曲振动峰#以及在
++-'@C

D+处
$

&HL

分

子窄口径外侧的*

H3

!

#3

基团的弯曲振动峰#均发生一定

变化#表明了
)LQ2H

分子可能从
$

&HL

分子的宽+窄侧两个
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方向进入
$

&HL

分子内腔$

图
I

!

$RGFA

$

!

)AR

包结物和
!

)AR

的红外光谱图

'-

.

"I

!

>:4707182

;

15<7034

!

)AR0:8$RGFA

%

!

)AR

!!

由图
G

可知#

$

&HL

!曲线
&

"和
)LQ2H

!曲线
'

"在
+4-

和

F+h

分别出现吸热峰#相对应的
)M

图中!图
I

中曲线
&

和

曲线
'

"

$

&HL

和
)LQ2H

在
+4-

和
F+h

均出现了质量损失#

由此可推测出
+4-

和
F+h

分别为
$

&HL

和
)LQ2H

失去结晶

水的温度$由图
G

还可知#

$

&HL

和
)LQ2H

在
7+F

和
!4!h

也分别出现了吸热峰#相对应的
)M

图中!图
I

"

$

&HL

和
)L&

Q2H

在
7+F

和
!4!h

均出现了明显的质量损失#可见
7+F

和

!4!h

分别为
$

&HL

和
)LQ2H

的分解温度$图
G

和图
I

还表

明#

)LQ2H

%

$

&HL

包结物在
!F7h

发生分解#包结物在
7+F

和
!4!h

处既没有出现明显的吸热峰#又没有出现明显的质

量损失#表明了包结物结构中的
)LQ2H

和
$

&HL

#与自由态

的
)LQ2H

和
$

&HL

的物性已发生了明显变化#可见形成包

结物后
)LQ2H

和
$

&HL

之间存在着较强的相互作用$

!!

由前文可推测出在
)LQ2H

%

2<#&'

复配溶液中#

2<#&

'

能与
)LQ2H

形成混合胶束#加入
$

&HL

后#

)LQ2H

优先选

图
J

!

!

)AR

#

$RGFA

及二者包结物的
R*A

图

'-

.

"J

!

R*A

;

734-E1234

!

)AR

#

$RGFA0:8$RGFA

%

!

)AR

图
L

!

!

)AR

#

$RGFA

及二者包结物的
$]

图

'-

.

"L

!

$]

;

734-E1234

!

)AR

#

$RGFA0:8$RGFA

%

!

)AR

择与
$

&HL

形成包结物#破坏了胶束结构#从而显著降低

2<#&'

与
)LQ2H

分 子 之 间 的 协 同 作 用#可 能 的 过 程

如图
'

$

图
W

!

$RGFA

$

F+B)W

复配溶液中
$RGFA

与
!

)AR

相互作用可能的机理图

'-

.

"W

!

%322-DE1/1560:-2/34-:<1705<-3:D1<Q11:$RGFA0:8

!

)AR-:$RGFA

%

F+B)W0

Y

9139223E9<-3:

7

!

结
!

论

!!

采用紫外光谱法检测
)LQ2H

时#复配水溶液中的

2<#&'

不仅能与
)LQ2H

产生较强的相互协同作用#还能与

)LQ2H

共同形成混合胶束#从而对
)LQ2H

的吸光度和
(:(

均产生了显著影响#致使紫外光谱法检测
)LQ2H

的准确度

明显变低$以
)LQ2H

的物质的量计#加入
+A+

的
$

&HL

后#

)LQ2H

可显著降低
2<#&'

对
)LQ2H

紫外光谱的干扰#方

法回收率为
+4+,'1

"

+47,'1

$依据
8)$9

和
)M&L;H

等分
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析结果#推测出
$

&HL

能优先与
)LQ2H

形成物质的量比为

+A+

的包结物#包结物的形成阻止了
2<#&'

和
)LQ2H

形

成混合胶束#也明显降低了
2<#&'

与
)LQ2H

之间的协同作

用$
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