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摘 要：根据烷基型甜菜碱两性表面活性剂在等电点以下 pH值、呈阳离子表面活性剂的特性，采用金橙Ⅱ法对八烷基二甲基甜菜
碱（BS-8）、十二烷基二甲基甜菜碱（BS-12）和十八烷基二甲基甜菜碱（BS-18）同系物测定的方法进行了研究。结果表明，测定 BS-8
和 BS-12最适 pH值范围是小于 3.6，BS-18小于 2.0，BS-18测定的显色剂金橙Ⅱ的体积大于 BS-8和 BS-12测定所用金橙Ⅱ的
体积，BS-18采用乙酸乙酯萃取具有好的测定结果，不同于 BS-12和 BS-8采用氯仿作为萃取剂。BS-8和 BS-12测定的线性范围
是 0.10~40.00 μg·mL-1，BS-18的线性范围 1.00~50.00 μg·mL-1；BS-8、BS-12和 BS-18的回收率分别为 100.4%~101.2%、99.31%~
102.0%和 96.25%~105.0%。土壤中常见的阳离子和阴离子在一定的浓度范围内对该测定方法没有干扰。
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金橙Ⅱ法测定土壤溶液中烷基型甜菜碱同系物的研究
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Determination of Alkyl Betaine-Homologous Compounds in Soil Solution Using Gold OrangeⅡMethod
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Abstract：Based on the characteristics of amphoteric surfanctants, alkyl betaine, which have positive charge when the solution pH is smaller
than their isoelectric points, the determination method for alkyl betaine homologous compounds, i.e. Octyl-Betaine（BS-8）, Dodecane-Be－
taine（BS-12）, Octadecane-Betaine（BS-18）in soil solution using the Gold OrangeⅡ Method were studied in this paper. The results showed
that the optimum pH for BS-8 and BS-12 determination is below 3.6, and for BS-18 is below 2.0. The volume of gold orange Ⅱ used in de－
termination of BS-18（6.5 mL）is more than that of both BS-8 or BS-12（3.0 mL）. Chloroform is the extractant of both BS-12 and BS-8, but
ethyl acetate as extractant have a better effect for BS-18. The detection limits of BS-8, BS-12 and BS-18 are 0.01 μg·mL-1, 0.05 μg·mL-1

and 0.1 μg·mL-1 respectively, and the linear ranges of standard curves between absorbance and the concentration of BS-8, BS-12 and BS-18
are 0.10~40.00 μg·mL-1（R2= 0.998 7）, 0.10~40.00 μg·mL-1（R2= 0.998 9）, 1.00~50.00 μg·mL-1（R2=0.999 0）, respectively. The recovery
ratios of BS-8, BS-12 and BS-18 are 100.4%~101.2%、99.31%~102.0% and 96.25%~105.0% respectively. The common cations and anions
in the soil solution in a certain range have no effect on the accuracy of this method.
Keywords：BS-8; BS-12; BS-18; spectrophotometry; Gold OrangeⅡ Method

收稿日期：2009－01－18
基金项目：国家自然科学基金（40301021）；西北农林科技大学青年学

术骨干支持计划
作者简介：李 欣（1982—），男，辽宁沈阳人，硕士研究生，研究方向为

土壤环境修复。
通讯作者：孟昭福 E－mail：zfmeng1996＠263．net

常用的两性表面活性剂包括咪唑啉型、甜菜碱
型、氨基酸型、磷脂以及淀粉、蛋白质衍生物等[1]。两型
表面活性剂在合成洗涤剂、化妆品、食品工业等具有
广泛的用途，而在土壤中的直接应用并不多见。近年
来，出于土壤中重金属和有机污染物化学修复的需

要，应用两性表面活性剂作为土壤修饰剂，增强土壤

对有机、重金属污染物的吸附能力的研究已经成为新
的研究热点。从机理上讲，土壤修饰后对有机、重金属
污染物吸附的能力取决于两性表面活性剂与土壤反

应的模式，也就是取决于吸附在土壤中的两性表面活

性剂的量[2]，土壤溶液的环境也决定着修饰后土壤对

污染物吸附的能力[3]，但当前这一反应模式研究的瓶

颈就是两性表面活性剂同系物在土壤溶液中含量的

测定。因此研究简便快速的对土壤中两性表面活性剂
同系物的测定方法对于探讨土壤修饰反应的机理具

有重要的理论和实际意义。
常用的阳离子表面活性剂的测定方法有分光光
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度法、两相滴定法、电化学传感器分析法等。两性表面
活性剂的常量分析方法有磷钨酸法和电位滴定法[4]。
张曲以电位滴定法测定了烷基型甜菜碱的含量[5]。孙
伟等以金橙Ⅱ法测定微量长链烷基亚硫酸酯甜菜碱

的含量[6]。黄应平等将亮绿褪色反应用于微量季铵盐
型阳离子表面活性剂含量[7]。Milton等提出用两相混
合指示剂检测两性表面活性剂，并检测了几种商用的

产品[8]。Hong等通过 HPLC检测 9种不同的表面活性
剂。当阳离子型表面活性剂和两性表面活性剂同时存
在[9]，Christopher 等用 HPLC的方法检测两性表面活
性剂，得到了较低的检测范围[10]。Lanfang H Levine用
3种不同的方法（HPLC、ESI和 MS）检测常见的表面
活性剂，在 50~5 mmol·L-1之间也得到了很好的检测

范围[11]。
本文以甜菜碱系列的八烷基二甲基甜菜碱（BS-

8）、十二烷基二甲基甜菜碱（BS-12）和十八烷基二甲
基甜菜碱（BS-18）为例，研究了金橙Ⅱ法对甜菜碱系
列同系物的测定方法，研究的结果对于探讨土壤修

饰反应机理，探讨新型土壤修复技术具有至关重要

的意义。

1 材料与方法

1.1 实验仪器及试剂
金橙Ⅱ：C16H11N2O4SNa，上海试剂三厂。
0.1%金橙Ⅱ溶液：将金橙Ⅱ用无水乙醇重结晶 3

次，干燥后，准确称量 0.25 g 溶于水中，转移定容在
250 mL容量瓶中。避光 4℃保存，待用。
氯仿，AR，天津市富宇精细化工有限公司。
乙酸乙酯，AR，天津市富宇精细化工有限公司。
BS-8、BS-12、BS-18，AR，天津兴光助剂厂。
主要仪器：SP-2100UV 型紫外-可见分光光度

计，上海光谱仪器有限公司。
1.2 实验方法
在室温条件下，用移液管准确移取一定浓度的

BS-8溶液 25.0 mL，放入 125 mL的分液漏斗中，加入
5.0 mL pH2.50 的乙酸-乙酸钠缓冲溶液，然后加入
3.0 mL金橙Ⅱ溶液，振荡混合均匀后加入 10.0 mL三
氯甲烷，振荡萃取。将下层萃取液移至 25.0 mL的容
量瓶中，再分 3次分别加入 5.0、4.0、4.0 mL三氯甲烷
振荡萃取。合并 4次萃取液，最后用三氯甲烷定容。以
25.0 mL水代替 BS-8溶液，与上述 BS-8溶液相同的
测定步骤作为空白。将空白和萃取液分别置于比色皿
中，10 min后测定吸光值。

BS-12测定方法同 BS-8。BS-18除采用乙酸乙
酯作为萃取剂，采用 pH1.80的乙酸-乙酸钠缓冲液和
加入 6.5 mL 金橙Ⅱ溶液外，其余操作步骤方法同
BS-8和 BS-12。

2 结果与讨论

2.1 测定条件实验
准确配制 25.00 μg·mL-1的 BS-8、BS-12 和BS-

18溶液，按照 1.2实验方法，进行条件实验。
2.1.1 最大吸收波长
不同碳链长度的甜菜碱系列溶液，显色后的萃取

液均呈现橙红色。在 360~550 nm范围内，显色后的
BS-8、BS-12和 BS-18的吸收光谱结果见图 1。结果
表明，BS-8、BS-12 和 BS-18 的最大吸收波长均在
486 nm处，说明在 C8~C18烷基碳链长度范围内，烷基

碳链长度的改变、萃取剂的改变对显色后的烷基型甜
菜碱的最大吸收波长没有影响，因此不同碳链长度的

甜菜碱表面活性剂均选 486 nm为测量波长。

2.1.2 缓冲溶液 pH值
分别加入 pH 值为 1、1.5、2、2.5、3.6、4 和 4.5 的

乙酸-乙酸钠缓冲溶液，在 486 nm下测定吸光度，结
果见图 2。结果表明，pH值对 BS-8、BS-12和 BS-18
质子化程度有影响。对于 BS-8、BS-12，当外界 pH小
于 3.6时，pH值的改变对吸光度几乎没有影响，当外
界 pH大于 3.6时，随着 pH值的增加吸光度逐渐减
小；对于 BS-18，当外界 pH小于 2.0时，pH值的改变
对吸光度影响不大，当外界 pH大于 2.0时，随着 pH
值的增加吸光度逐渐减小。因此 BS-8、BS-12的测定
采用 pH2.5 的乙酸-乙酸钠溶液作为缓冲液，BS-18
采用 pH1.8的乙酸-乙酸钠溶液作为缓冲液。
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2.1.3 乙酸-乙酸钠缓冲溶液体积
分别加入 2.0、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、8.0 mL pH2.50

（BS-18采用 pH1.80）乙酸-乙酸钠缓冲溶液，测得吸
光度的结果见图 3。可以看出，当加入缓冲溶液的体
积小于 4.0 mL时，吸光值随着体积的增加而增加；当
加入缓冲溶液的体积大于 4.0 mL时，缓冲溶液体积
增加对最大吸光值没有影响。因此乙酸-乙酸钠缓冲
溶液的体积取 5.0 mL。

2.1.4 显色剂溶液的体积
分别加入 0.5、1.0、1.5、2.0、2.5、3.0、4.0、5.0、6.0、7.0、

8.0 mL金橙Ⅱ溶液，测得吸光度结果见图 4。结果可见，
对于 BS-8、BS-12，当金橙Ⅱ溶液的体积大于 2.5 mL
时，对于 BS-18，当金橙Ⅱ溶液的体积大于 6 mL时，随
着金橙Ⅱ溶液体积的增加，吸光值的变化均趋于不变。
因此，BS-8、BS-12测定时金橙Ⅱ溶液体积选择为 3
mL，BS-18测定时金橙Ⅱ溶液的体积选择为 6.5 mL。
2.1.5 萃取液体积的确定
按照测定 BS-8、BS-12的方法，加入 10.0 mL三
氯甲烷，振荡萃取，再分 3次分别加入 5.0、4.0、4.0 mL

三氯甲烷振荡萃取，在最后一次加入 4 mL三氯甲烷
振荡萃取时，均发现下层 CHCl3已经没有颜色变化，
可以认为，少量多次的萃取已经将显色后的 BS-8、
BS-12甜菜碱全部转移到 CHCl3层，萃取完全。
对于 BS-18，在最后一次加入 4 mL乙酸乙酯，振
荡萃取，发现上层颜色浅于下层，可以认为，少量多次

的萃取已经将显色后的 BS-18甜菜碱全部转移到乙
酸乙酯层，萃取完全。因此，萃取液的体积分别采用
10.0、5.0、4.0、4.0 mL。
2.1.6 检测限的确定
按照测定 BS-8、BS-12和 BS-18的方法，测定检
测最小浓度依次分别为 0.01、0.05和 0.1 μg·mL-1。
2.2 标准曲线
按实验方法，所得 BS-8、BS-12和 BS-18标准曲

线见图 5。结果表明，BS-8在 0.10~40.00 μg·mL-1范

围内，BS-12在 0.10~40.00 μg·mL-1范围内，BS-18在
1.00~50.00 μg·mL-1范围内，浓度和吸光度均具有良

好的线性关系。BS-8回归方程是
y=0.018 4x+0.000 5，r=0.998 7
BS-12回归方程是
y=0.018 5x-0.008 4，r=0.998 9
BS-18回归方程是
y=0.019 1x+0.002 3，r=0.999 0

2.3 回收率的测定
取已知浓度 BS-8、BS-12、BS-18甜菜碱溶液分
别加入标准溶液进行回收率实验，结果见表 1。可见，
BS-8、BS-12 和 BS-18 的回收率分别为 100.8%~
103.8%、99.31%~102.0%、96.25%~105.0%，平均回收
率分别为 102.05%、100.65%、100.94%。
2.4 常见的干扰
在一定浓度（10 μg·mL-1）BS-8、BS-12和 BS-18

1989
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表 1回收率的测定
Table1 Results of recovery ratio

已知浓度/
μg·mL-1

加入标准浓度/
μg·mL-1

实测浓度/
μg·mL-1

回收率/
%

BS-8 5.00 5.00 10.09 101.8

5.00 5.00 10.09 101.8

5.00 5.00 10.04 100.8

5.00 5.00 10.19 103.8

BS-12 5.00 5.00 9.98 99.6

5.00 5.00 10.14 102.8

5.00 5.00 10.20 104.0

5.00 5.00 9.93 98.6

BS-18 2.00 1.60 3.64 102.5

2.00 1.60 3.54 96.25

4.00 1.20 5.26 105.0

4.00 1.20 5.20 100.0

溶液 20.0 mL中，加入 5.0 mL土壤中常见的干扰物质
溶液 5.0 mL测定干扰情况。结果表明，在 5%的测量偏
差下，加入 Na+、NH+

4、Cl-、NO-
3 浓度小于 100.00 μg·

mL-1时，加入 Zn2+、Cd2+、SO2-
4、HPO2-

4、H2PO-
4浓度小于 80

μg·mL-1时，均不干扰 BS-8、BS-12和 BS-18的测定。
2.5 样品的测定
以塿土表观 CEC制备不同改性比例的改性土，

湿法制土 3 h，水土比保持 2∶1，加入不同浓度的 BS-
8、BS-12和 BS-18，测定上清液中甜菜碱的含量。测
定结果如表 2。
2.6 同系物之间的干扰
目前，改性土壤所用的两性表面活性剂主要以单

一的两性表面活性剂为主，改性土壤溶液中主要含有

一种添加的两性表面活性剂[3，12]。因此，本方法主要检
测单一的甜菜碱型两性表面活性剂，对于混合的同系

物可采用 HPLC的测定方法[13]。

3 烷基型甜菜碱同系物测定条件和机理的讨论

烷基型甜菜碱分子在适当的 pH值范围均呈现
阳离子特性，在理论 CMC浓度以上[14]，与阴离子型金

橙Ⅱ形成络合物，进而被有机溶剂萃取到有机相显

色。在 C12~C18碳链分子长度内，碳链长度的增加，烷

基甜菜碱分子的极性降低，同时也降低了有机络合物

的分子极性，因此萃取 BS-18有机相络合物，需要极
性较小的乙酸乙酯来萃取；采用不同的萃取剂同时也

增加了阴离子金橙Ⅱ的用量。
烷基碳链长度不同，等电点区不同，CMC也随之
改变[15]。BS-8、BS-12的等电点均在 5.1~6.1之间，BS-
18的等电点在 4.8~5.8 之间。BS-18 的等电点小于
BS-8 和 BS-12 的等电点 [16-17]，BS-18 质子化相对于
BS-8和 BS-12在较低的 pH值范围内。因此，测定
BS-18最适 pH值范围小于测定 BS-8和 BS-12最适
pH值范围。

表 2 样品的测定
Table 2 The determination of samples

修饰比例
加入 BS的浓度/

μg·mL-1
测定 BS的浓度/

μg·mL-1
回收率/

%

BS-8 25% 147.6 148.2 100.4

BS-12 50% 210.3 209.4 100.4

75% 281.4 280.0 99.5

BS-18 100% 327.8 330.5 100.8

125% 391.7 394.3 100.7
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