
第39卷第4期
2022年12月25日

油 田 化 学
Oilfield Chemistry

Vol.39 No.4
25 Dec，2022

http：//ythx.scu.edu.cn

文章编号：1000-4092（2022）04-728-07

HP-β-CD对紫外光谱法检测表面活性剂复配体系中
NP-40的抗干扰作用*

吴 浩，石东坡，许慧华，姜 怡，李 赓，朱生华，王 齐

（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 434023）

摘要：针对紫外光谱法检测复配表面活性剂含量时存在抗干扰能力差的问题，以羟丙基-β-环糊精（HP-β-CD）为

掩蔽剂，建立了修正的紫外光谱法准确检测烷基酚聚氧乙烯醚（NP-40）与十二烷基硫酸钠（SDS）复配体系中

NP-40的含量。研究结果表明，SDS不仅能增强NP-40的吸光度，还能降低NP-40/SDS复配表面活性剂的临界胶

束浓度 ccmc。加入SDS后，0.25 mmol/L NP-40溶液的吸光度由0.345增加至0.378，增幅9.6%，当SDS浓度分别为

0.20、0.50 mmol/L 时，NP-40/SDS 的 ccmc由 0.237 mmol/L 分别降至 0.227、0.224 mmol/L。HP-β-CD 对紫外光谱法

检测 NP-40/SDS 复配体系中的 NP-40 具有显著的抗干扰作用，按物质的量比 1∶1 加入 HP-β-CD 后，0.25 mmol/L

NP-40及其在0.50 mmol/L SDS溶液中的吸光度分别为0.379和0.381，变化幅度仅为0.8%，加入HP-β-CD后紫外

光谱法能够准确检测复配体系中NP-40含量，回收率为99.09%～100.00%。NP-40进入HP-β-CD分子空腔进而

形成了物质的量比为1∶1型包结物，是HP-β-CD消除复配体系中SDS对NP-40干扰作用的本因。
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0 前言

表面活性剂驱是低渗透油田和中老油田保产

能、提效率的主要技术之一。随着我国越来越多的

油田相继进入开采中后期，强化表面活性剂驱技术

将为低渗透油田及中老油田的高效开发提供新动

力［1］。烷基酚聚氧乙烯醚（NP-40）可将油水界面张

力降至 10-3 mN/m 超低数量级，且具有较强的抗盐

性能，是当前表面活性剂驱最常用的表面活性剂之

一。在三次采油过程中，通常将NP-40与其它表面

活性剂进行复配［2-4］以进一步提高采油效果。

准确检测表面活性剂复配体系中NP-40含量，

是了解NP-40等表面活性剂组分在油藏地层吸附和

运移规律的基本方法，对于准确评估表面活性剂复

配体系驱油效果具有重要意义。

表面活性剂含量的检测方法有光谱法［5-8］、表面

张力法［9-11］和液相色谱法［12-16］等，这些方法一般能准

确检测无干扰或干扰作用较弱的NP-40浓度。郭文

建等［7］通过高效液相色谱-荧光检测法测定了水相

中8种NP系列表面活性剂含量，但是水样需要酸化
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至 pH值为 2.0～3.0，表面活性剂回收率为 92.1%～

118.0%。陈松辉等［13］采用液相色谱-质谱法测定有

机农药中NP系列表面活性剂含量，检测精度可低

至 50 μg/L，但是回收率仅为 81.8%～115.5%。赵陈

晨等［14］通过二氯甲烷-乙酸乙酯混合溶剂超声预提

取，采用超声萃取-高效液相色谱法检测土壤中的

NP系列表面活性剂含量，该方法的灵敏度高，检测

误差为5.1%～12.1%。这些研究结果均表明，NP-40

能与其它表面活性剂组分之间产生较强的协同作

用［17-18］，导致光谱法、液相色谱法等均难以准确检测

表面活性剂复配体系中的NP-40含量。环糊精化学

的系统研究表明了环糊精可以提供一个疏水性空

腔，自发地包结各种尺寸及结构合适的客体［19］，环

糊精作为遮蔽剂消除分子间协同干扰作用在某些

领域已有报道［20-21］。Solomonov等［20］通过环糊精来

调控芳香族表面活性剂Triton X-114胶束配位簇的

稳定性。宁爱民等［21］研究了β-环糊精对“溶菌酶/十

六烷基三甲基溴化铵”复合体系构象的破坏能力，

由于环糊精内腔的遮蔽作用，明显降低了溶菌酶与

十六烷基三甲基溴化铵之间的相互作用。本文以

十二烷基硫酸钠（SDS）为复配组分配制NP-40/SDS

表面活性剂复配体系，通过添加适量的羟丙基-β-环

糊精（HP-β-CD）以降低 SDS 对NP-40的协同作用，

再利用紫外光谱法测定 NP-40/SDS 表面活性剂复

配体系中 NP-40 浓度，以期显著提高复配体系中

NP-40浓度检测的准确性。

1 实验部分

1.1 材料与仪器

烷基酚聚氧乙烯醚（NP-40），有效物含量99%，

上海麦克林生化科技有限公司；十二烷基硫酸钠

（SDS），分析纯，天津北联精细化学品开发有限公

司；羟丙基-β-环糊精（HP-β-CD），含量≥98%，国药

集团化学试剂有限公司；氯化钠，分析纯，国药集团

化学试剂有限公司。

AVANCE III HD 500MHz 型核磁共振波谱仪，

瑞士Bruker公司；NICOLET 6700型红外光谱仪，美

国Thermo Fisher Scientific公司；TU-1900型紫外可

见分光光度计，北京普析通用仪器有限责任公司；

DZ-2BC 型真空干燥箱，天津市泰斯特仪器有限

公司。

1.2 实验方法

（1）HP-β-CD与NP-40包结物制备

称取 2.00 mmol HP-β-CD 和 2.00 mmol NP-40，

加水搅拌，完全溶解后置于恒温干燥箱（温度设为

80 ℃）中干燥，待水分完全蒸发后即可得到

HP-β-CD/NP-40包结物。

（2）测试与表征

先对一系列浓度的NP-40水溶液进行紫外光谱

测试，再向NP-40水溶液中加入一定量的SDS，并进

行紫外光谱测试，分析SDS对NP-40的吸光度及复

合物的临界胶束浓度的影响。在 NP-40/SDS 复配

体系中加入 HP-β-CD，测定溶液的紫外光谱，分析

HP-β-CD对NP-40紫外光谱的抗干扰作用。

采 用 等 摩 尔 连 续 变 化 法（Job's 法）测 定

HP-β-CD与NP-40包结物的包结比。再按照此包结

比作出 HP-β-CD/NP-40 在水溶液中的定量标准曲

线，测定 NP-40/SDS 复配体系中 NP-40 的回收率。

并在复配体系中加入 NaCl，研究该方法的抗 NaCl

性能。最后对 HP-β-CD/NP-40 包结物进行红外光

谱表征（FT-IR）和核磁共振氢谱表征（1H-NMR，

D2O作为溶剂）分析HP-β-CD与NP-40之间的作用

关系。

2 结果与讨论

2.1 SDS对NP-40紫外光谱检测干扰分析

浓度为 0.50 mmol/L 的 SDS 水溶液、浓度为

0.20、0.25 mmol/L 的 NP-40 水溶液以及 0.20、0.25

mmol/L NP-40 +0.50 mmol/L SDS 的复配水溶液的

紫外光谱图见图 1。由图 1 可知，在 240 ～ 320 nm

波长范围内，NP-40的最大吸收波长为275 nm，SDS

无明显吸收峰。对比图 1 中的曲线 b 和 c、d 和 e 可

知，在 NP-40 水溶液中加入 0.50 mmol/L SDS 后，

0.20、0.25 mmol/LNP-40溶液在 275 nm处的吸光度

分别由0.281、0.345增加至0.303、0.378，增幅分别为

7.8%及9.6%，表明了SDS对NP-40的紫外光谱产生

了明显干扰。这可能是因为SDS与NP-40均含有憎

水基团，在水溶液体系中，SDS分子与NP-40分子会

相互聚集从而产生协同作用。

2.2 SDS加量对NP-40/SDS复合物临界胶束浓度

的影响

向系列NP-40水溶液中加入一定量（0.20、0.50
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mmol/L）的 SDS 后进行紫外光谱测试，NP-40 浓度

与吸光度（波长 275 nm）的对应关系见图 2。由图 2

可知，NP-40 在纯水中的临界胶束浓度 ccmc为 0.237

mmol/L，加入 0.20 及 0.50 mmol/L 的 SDS 后，ccmc分

别降至0.227、0.224 mmol/L。这可能是因为在水溶

液中SDS分子与NP-40分子共同聚集形成了胶束，

SDS分子参与了胶束化过程，导致胶束结构体中也

含有一部分 SDS分子，形成了混合胶束，从而降低

了胶束中NP-40浓度［22］。由于SDS能引起复合物中

NP-40的 ccmc值发生明显变化，因此采用紫外光谱法

难以准确测定NP-40浓度，需进一步修正。

2.3 HP-β-CD消除SDS对NP-40紫外光谱检测干扰

分别在浓度为 0.25 mmol/L的NP-40水溶液及

0.25 mmol/LNP-40/0.50 mmol/L SDS复配溶液中加

入 0.50 mmol/L HP-β-CD 后的紫外光谱图见图 3。

图 3 表明，在 0.25 mmol/L 的 NP-40 溶液加入 0.50

mmol/L 的 HP-β-CD 后，吸光度由 0.345 增至 0.379，

可见HP-β-CD可适当增强NP-40的吸光度，进而提

高紫外光谱法的检测灵敏度。在0.25 mmol/L NP-40/

0.50 mmol/L SDS 复配溶液中加入 0.50 mmol/L

HP-β-CD 后，吸光度由 0.378 变化为 0.381，与在

0.25 mmol/L 的 NP-40 溶 液 加 入 0.50 mmol/L 的

HP-β-CD 后的吸光度相近。这说明加入 HP-β-CD

后，可消除SDS对紫外光谱法检测NP-40的干扰。

HP-β-CD 是一种具有不对称疏水空腔的大环

化合物，在水相中极易与NP-40分子的憎水性苯环

基团形成包结物。相比于SDS分子，NP-40分子中

苯环基团与HP-β-CD分子内腔尺寸适配度相符，可

以形成稳定的包结物。包结物形成后，位于

HP-β-CD分子内腔的NP-40分子处于被隔离的疏水

微环境中不易受到水溶液中SDS分子的影响，从而

可以消除SDS对紫外光谱法检测NP-40的干扰。一

般认为，NP-40在水溶液中可优先与HP-β-CD形成

包结物，从而中断了与 SDS之间的作用，并且可阻

止NP-40分子聚集形成胶束［20］。

2.4 HP-β-CD消除SDS对NP-40/SDS复合物 ccmc的

影响

在系列NP-40溶液中分别加入0.20、0.50 mmol/L

HP-β-CD 以及 0.50 mmol/L HP-β-CD 和 0.50 mmol/

L SDS 后进行紫外光谱测试，NP-40 浓度与吸光度

（波长 275 nm）的对应关系见图 4。由图 4 可知，在

NP-40 溶液中加入 0.20、0.50 mmol/L HP-β-CD 后，

NP-40的吸光度随浓度的变化曲线均未出现拐点，

这表明在 NP-40 溶液加入 HP-β-CD 后并未形成胶

束，且NP-40的吸光度随HP-β-CD浓度的增加而增

大。另外，SDS的加入并未使NP-40溶液的吸光度

产生明显变化，曲线b、c基本重合，可见，NP-40分子

已全部与 HP-β-CD 分子形成了包结物，阻断了

图1 SDS、NP-40及SDS/NP-40复配水溶液的紫外光谱图

图2 SDS对复合物中ccmc的影响

图3 在NP-40及NP-40/SDS复配溶液加入

0.50 mmol/L HP-β-CD后的紫外光谱图
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NP-40分子与SDS分子之间的相互作用，消除了复

配溶液中 SDS 对紫外光谱检测 NP-40 的干扰。此

外，NP-40分子能进入HP-β-CD分子内腔形成包结

物，包结体如分子一般均匀分布于水溶液中，致使

NP-40分子无法再相互聚集，复合物体系表现出“性

质均一”的溶液状态［23］，阻止了 NP-40 形成复合物

胶束。

2.5 HP-β-CD与NP-40包结物包结比分析

为了研究HP-β-CD与NP-40形成包结物时的包

结比，采用等摩尔连续变化法（Job's）对 HP-β-CD/

NP-40 包结物进行分析。保持水溶液中 NP-40 与

HP-β-CD总浓度为0.50 mmol/L，逐渐改变NP-40的

摩尔分率，检测时以相同浓度的NP-40水溶液为检

测背景，扣除背景后，NP-40在HP-β-CD水溶液中的

吸光度随摩尔分率的变化如图 5 所示。由图 5 可

知，当NP-40的摩尔分率为0.5时，该 Job's曲线出现

最大值，表明在水溶液中NP-40与HP-β-CD按物质

的量比1∶1进行包结。

2.6 HP-β-CD消除SDS对NP-40干扰验证试验分析

在一系列浓度的 NP-40 溶液中按物质的量比

1∶1 加入 HP-β-CD，测定 NP-40 在波长 275 nm 处的

吸光度，作NP-40在HP-β-CD水溶液中的定量标准

曲线，见图6。

分别采用NP-40在纯水中的定量标准曲线（图

2中曲线a）及图6的定量标准曲线，由浓度测定值与

浓度实际值之比计算系列已知浓度的 NP-40/SDS

复配溶液中NP-40的回收率，结果如表 1所示。因

油田地层水通常含有无机矿物离子，且主要组分一

般为NaCl，故同步研究了在NaCl溶液中，HP-β-CD

消除SDS对NP-40检测的干扰效果。由表 1可知，

在纯水中建立的NP-40定量标准曲线难以准确检测

NP-40/SDS 复配溶液中 NP-40 的含量，计算所得的

回 收 率 为 105.00% ～110.00% 。 而 按 NP-40 与

HP-β-CD按物质的量比 1∶1加入HP-β-CD后，采用

图 6 的定量标准曲线检测复配溶液中 NP-40 浓度

时，方法回收率为 99.09%～100%，误差均在 0.91%

以内，与未添加HP-β-CD相比，NP-40浓度的检测准

确度显著提高。在紫外光谱法检测 NP-40/SDS 复

配溶液中NP-40的含量时，加入HP-β-CD能够有效

消除 SDS 所带来的干扰，而且 NaCl 浓度在 20.0～

100.0 mg/L 时，所测 NP-40 的回收率为 98.18% ～

100.00%，亦有较高的准确度。表明了在具有一定

矿化度的NaCl水溶液中，采用紫外光谱法也能准确

检测NP-40/SDS复配溶液中NP-40浓度。

2.7 HP-β-CD/NP-40包结物结构及键合作用分析

图7为HP-β-CD及HP-β-CD/NP-40包结物的红

外光谱图。HP-β-CD 与 NP-40 形成包结物后，在

图4 HP-β-CD对NP-40/SDS复合

物中NP-40 ccmc的影响

图5 NP-40在HP-β-CD溶液中的 Job’s曲线

图6 NP-40在HP-β-CD溶液中的定量标准曲线

吸
光

度

吸
光

度

吸
光

度

0.032

0.028

0.024

0.020

0.016

0.012

0.008

0.004

0
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

NP-40摩尔分率

c/（mmol·L-1）

c/（mmol·L-1）

y=1.46922x+0.00898

R2=0.99944

吴浩，石东坡，许慧华等：HP-β-CD对紫外光谱法检测表面活性剂复配体系中NP-40的抗干扰作用

a 0.50 mmol·L-1 HP-β-CD
b 0.50 mmol·L-1 HP-β-CD
c 0.50 mmol·L-1 HP-β-CD/

0.50 mmol·L-1 SDS

0.48

0.44

0.40

0.36

0.32

0.28

0.24
0.16 0.18 0.20 0.22 0.24 0.26 0.28 0.30

0.5

0.4

0.3

0.2

0.1

0
0.050 0.10 0.15 0.20 0.25 0.30 0.35

b

a

c

731



油 田 化 学 2022 年

http：//ythx.scu.edu.cn

1095 cm-1处，属于HP-β-CD分子中C—O—C基团的

振动峰强度发生了明显改变，表明了NP-40分子进

入了 HP-β-CD 分子内腔；在 1158 cm-1 处，属于

HP-β-CD 分子窄口径处的—CH2OH 基团的弯曲振

动峰强度发生了较大改变，表明了包结物结构中，

NP-40分子的亲水基团靠近HP-β-CD分子窄口径一

端；在 1459 cm-1处，属于HP-β-CD分子宽口径处的

—OH基团的弯曲振动峰强度也发生了一定改变，

表明包结物结构中也有较少部分NP-40分子的亲水

基团靠近HP-β-CD分子宽口径一端。

HP-β-CD和HP-β-CD/NP-40包结物的 1H-NMR

分析如图 8 所示，1H—6H 的化学位移值列于表 2。

由图 8 和表 2 可知，NP-40 与 HP-β-CD 形成包结物

后，HP-β-CD分子中质子峰的化学位移值均发生了

一定改变，其中属于HP-β-CD分子空腔外侧的 1H、

2H 和 4H 的质子峰化学位移值变化较小，而属于

HP-β-CD 分子空腔内侧的 3H、5H 的质子峰化学位

移值变化较大，表明NP-40分子已经进入HP-β-CD

分子的内部，同时，位于 HP-β-CD 分子窄口径处的

6H 的质子峰化学位移值变化较大，也说明了

NP-40 分子的亲水基团靠近 HP-β-CD 分子窄口径

一端。

由以上分析结果可知，在NP-40/SDS复配溶液

中按NP-40与HP-β-CD物质的量比1∶1加入HP-β-CD

后，HP-β-CD优先与NP-40形成包结物，阻止了混合

胶束的形成，从而使紫外光谱法能够准确检测出复配

溶液中 NP-40 的浓度，回收率为 99.09% ～ 100%。

NP-40 与 HP-β-CD 包结物可能的形成过程如图 9

所示。

表1 NP-40/SDS复配溶液中NP-40定量验证结果

NP-40浓度实际值/
（mmol·L-1）

0.180

0.200

0.220

0.240

0.260

0.280

0.180

0.200

0.220

0.240

0.260

0.280

0.180

0.200

0.220

0.240

0.260

0.280

SDS浓度/
（mmol·L-1）

0.20

0.20

0.20

0.50

0.50

0.50

0.20

0.20

0.20

0.50

0.50

0.50

0.20

0.20

0.20

0.50

0.50

0.50

HP-β-CD浓度/
（mmol·L-1）

0

0

0

0

0

0

0.18

0.20

0.22

0.24

0.26

0.28

0.18

0.20

0.22

0.24

0.26

0.28

NaCl质量浓度/
（mg·L-1）

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

0

20.0

20.0

50.0

50.0

100.0

100.0

吸光度

0.264

0.297

0.326

0.363

0.392

0.416

0.271

0.301

0.329

0.359

0.391

0.418

0.269

0.298

0.326

0.361

0.388

0.417

NP-40浓度测量值/
（mmol·L-1）

0.189

0.212

0.232

0.263

0.286

0.306

0.179

0.199

0.218

0.238

0.260

0.278

0.177

0.198

0.216

0.240

0.258

0.278

回收率/
%

105.00

106.00

105.45

109.58

110.00

109.29

99.44

99.50

99.09

99.17

100.00

99.64

98.33

99.00

98.18

100.00

99.23

99.29

图7 HP-β-CD（a）和HP-β-CD/NP-40包结物（b）的FT-IR谱图
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3 结论

在 NP-40/SDS 复配溶液中，SDS 会对 NP-40 的

吸光度和 ccmc产生明显干扰，致使传统的紫外光谱

法无法准确检测复配体系中的NP-40浓度。

在水溶液中，NP-40分子优先进入HP-β-CD分

子内腔，形成物质的量比1∶1的包结物，二者之间的

包结作用有效阻止了复配体系中NP-40形成胶束，

且NP-40分子难以再与SDS分子保持稳定的协同作

用，HP-β-CD 能有效地消除复配体系中 SDS 对

NP-40的干扰作用。

经HP-β-CD消除干扰后，采用紫外光谱法可准

确检测复配体系中 NP-40 含量，回收率 99.09% ～

100%，在具有一定矿化度的NaCl溶液中该方法亦

可适用。
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Anti-interference effect of HP-β-CD on Detection of NP-40 in Surfactant Compound System by UV
Spectrometry

WU Hao，SHI Dongpo，XU Huihua，JIANG Yi，LI Geng，ZHU Shenghua，WANG Qi

（State Key Laboratory of Petroleum Pollution Control and Treatment，Yangtze University，Jingzhou，Hubei 434023，P R of China）

Abstract: In view of the shortcomings of poor anti-interference ability in the detection of compound surfactants by UV

spectroscopy，using hydroxypropyl-β-cyclodextrin（HP-β-CD）as the masking agent，a modified UV spectroscopy method was

established to accurately detect the content of NP-40 in the compound system of alkylphenol polyoxyethylene ether（NP-40）and

sodium dodecyl sulfate（SDS）. The results showed that SDS could not only enhance the absorbance of NP-40，but also reduce the

critical micelle concentration ccmc of NP-40/SDS complex system. After adding SDS，the absorbance of 0.25 mmol/L NP-40

increased from 0.345 to 0.378，an increase of 9.6%. When the concentration of SDS were 0.20 mmol/L and 0.50 mmol/L，the ccmc of

NP-40/SDS decreased from 0.237 mmol/L to 0.227 mmol/L and 0.224 mmol/L，respectively. The results also showed that HP-β-CD

had remarkable anti-interference effect on the detection of NP-40 in NP-40/SDS complex system by UV spectroscopy. After

HP-β-CD was added at the molar ratio of 1∶1，the absorbances of 0.25 mmol/L NP-40 and its absorbance in 0.50 mmol/L SDS

solution were 0.379 and 0.381，respectively，with a variation of only 0.8%. After adding HP-β-CD，the content of NP-40 in the

complex system could be accurately detected by UV spectroscopy，and the recovery rate was 99.09%—100.00%. NP-40 entered the

cavity of HP-β-CD molecule and formed a 1∶1 inclusion complex，which was the main reason why HP-β-CD could eliminate the

interference of SDS on NP-40 in the complex system.

Keywords: alkylphenol ethoxylates；compound system；hydroxypropyl-β-cyclodextrin；UV spectrum；critical micelle concentration
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