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摘要：清蜡剂中加入二硫化碳虽能提高清蜡效率，但会严重腐蚀金属设备。为此，研究了简单易行的测定清蜡剂中

二硫化碳含量的方法。该方法是将油基清蜡剂中的二硫化碳用氮气吹出后，用吸收剂吸收，通过测定二硫化碳和

吸收剂反应产物来确定清蜡剂中二硫化碳含量。为提高二硫化碳的吸收效率，设计了新型吸收装置，在此基础上

对比分析了不同二硫化碳吸收剂的效果。结果表明，用二乙胺-乙酸铜的乙醇溶液作为吸收剂，由于Cu2+过量时会

对标准曲线产生干扰，从而影响二硫化碳含量的测定；氢氧化钾的甲醇溶液作吸收剂对二硫化碳的吸收速度比乙

二胺的乙醇溶液快，吸收效率最高可达98.9%，且二硫化碳与氢氧化钾反应产物的吸光度在120 min内保持稳定。
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在石油开采过程中，当原油从油层进入到井底

时，由于温度和压力降低，原油中的蜡、沥青质等成

分析出，沉降在近井孔隙表面或油管和抽油杆表

面，影响原油生产［1-2］。可用清蜡剂清出井筒中的结

蜡。清蜡剂主要分为油基清蜡剂和水基清蜡剂。

水基清蜡剂使用安全，但清蜡速率低，效果差，因此

目前油田使用的主要是油基清蜡剂。二硫化碳是

一种高效的油基清蜡剂，但由于其溶于原油后在炼

制过程中会造成设备腐蚀和催化剂中毒，20世纪90
年代以来在中国已禁止使用，不过部分油田化学品

生产厂家为了提高清蜡剂的密度和溶蜡速率，仍在

油基溶剂中添加少量二硫化碳。通常用气相色谱

可以监测二硫化碳含量，但设备投资较大［3-4］。分光

光度法操作方便，更适宜在油田广泛应用。该方法

测定使用的吸收剂多为二乙胺-乙酸铜的乙醇溶

液，部分文献报道吸收效率较高［5-6］，然而，笔者在实

验中发现由于Cu2+的干扰，使测量精度变差。另外，

通过多种吸收剂体系对比，选出了二硫化碳的最佳

吸收剂体系，提高了化学监测方法的效率。

1 实验部分

实验材料 所用药品包括二乙胺、乙二胺、吡

咯烷、哌啶、吗啉、无水乙醇、乙酸铜、二硫化碳等，

皆为分析纯。所用的仪器包括722型紫外可见光分

光光度计等。

实验方法 所设计的吸收装置包括氮气瓶、压

力表、样品池、恒温水浴、内装棉团的玻璃管、二硫

化碳吸收器等（图 1）。其中，样品池是对大气采样

器进行的改进，即在设备的右下部安装了多孔陶

瓷，这样从底部进入的氮气经过多孔陶瓷后被分成

碎气泡，可以将反应过程中分离出来的的二硫化碳

迅速吹出。二硫化碳吸收器中多孔陶瓷的设计同

样提高了二硫化碳与吸收剂的接触面积，加快了反

应速度，提高了吸收效率。

图1 二硫化碳吸收装置

实验步骤如下：首先在吹扫容器中加入清蜡

剂、吸收容器中加入吸收剂，然后按照图1连接好装
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置。调节氮气流量，吹气1 h后，将吸收容器中的液

体转移到容量瓶中定容，然后通过分光光度法测定

溶液中二硫化碳与吸收剂反应产物的浓度，并由此

计算清蜡剂中二硫化碳的吸收效率。

2 实验结果与分析

选择合适的吸收剂是提高二硫化碳吸收效率

的关键。目前测定方法中所用吸收剂多以乙醇或

甲醇为溶剂，溶质为二乙胺-乙酸铜［7］、氢氧化钾［8-9］

等。主要对这些吸收剂的实际应用效果进行了对

比、分析。

2.1 二乙胺-乙酸铜的乙醇溶液作为吸收剂

在铜盐存在的条件下，二硫化碳与二乙胺发生

反应，生成黄棕色的二乙基氨基二硫代甲酸铜［10］，

反应式为

在非水介质中，Cu2+是强氧化剂［11］，因此，其与 二硫代氨基甲酸盐会发生氧化还原反应，即

式（3）中产物Ⅰ为无色，产物Ⅱ为黄色且在紫

外光波长为 450 nm处有最大吸收。产物Ⅱ可被过

量的Cu2+氧化为产物Ⅰ，且颜色变浅。

为研究Cu2+对吸收二硫化碳的影响，在 50 mL
容量瓶中加入不同体积的二硫化碳标准液（浓度为

1.4×10-6 mol/mL），用含不同浓度Cu2+的吸收剂定容

后，测量溶液在紫外光波长为 450 nm处的吸光度。

由结果（图2）可以看出，当吸收剂中Cu2+浓度为2.6×
10-8 mol/mL时，若二硫化碳标准液体积为 0.25～2
mL，产物Ⅱ的吸光度与二硫化碳标准液体积有较好

的线性关系；若二硫化碳标准液体积大于 2 mL时，

产物Ⅱ的吸光度与二硫化碳标准液体积则不成比

例。这是因为二硫化碳、二乙胺、乙酸铜无论是按

照式（1）还是式（2）或式（3）发生反应，二硫化碳和

Cu2+反应的物质的量比皆为 2∶1，据此可计算出在

50 mL吸收剂中与不同物质的量二硫化碳发生反应

所需Cu2+的物质的量。由表 1可以看出，当在吸收

剂中加入二硫化碳标准液的体积大于2 mL时，因为

图2 Cu2+浓度对二硫化碳吸收的影响

表1 二硫化碳与Cu2+定量反应对照

二硫化碳标准

液体积/mL
0.25
0.50
0.75
1.00
1.25
1.50
2.00
3.00
4.00
5.00

二硫化碳的物质

的量/10-6 mol
0.34
0.70
1.05
1.40
1.75
2.10
2.80
4.20
5.6
7.00

所需Cu2+的物质

的量/10-6 mol
0.17
0.35
0.525
0.70
0.875
1.05
1.40
2.10
2.80
3.50

50 mL吸收剂中Cu2+物质的量为 1.30×10-6 mol（Cu2+

的浓度为 2.6×10-8 mol/mL），溶液中没有足够的Cu2+

与所生成的二硫代氨基甲酸盐发生反应，因此吸光

度不再增加。

另外，观察图2可以发现，当吸收剂中Cu2+浓度

为 1.3×10-7 mol/mL时，所形成溶液的吸光度虽然与

二硫化碳标准液体积有较好的线性关系（相关系数

为 0.998 2），但当所加入的二硫化碳标准液体积小

于 2 mL时，Cu2+浓度为 1.3×10-7 mol/mL的吸收剂与

二硫化碳反应后的吸光度较 Cu2+浓度为 2.6×10-8

mol/mL时的小，这可能是溶液中过量的Cu2+起着氧

化剂的作用，使得少量产物Ⅱ转变为产物Ⅰ。

综合上述研究可以看出，当Cu2+浓度低时，反应

不完全；当Cu2+过量时，会对标准曲线产生干扰，所
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以二乙胺-乙酸铜的乙醇溶液不适宜作测定二硫化

碳含量的吸收剂。

2.2 乙二胺的乙醇溶液与氢氧化钾的甲醇溶液作

为吸收剂

以乙醇为参比液，比较相同浓度的乙二胺、哌

啶、吗啉、四氢吡咯的乙醇溶液紫外光吸收可知，在

紫外光波长为 280～300 nm时，以乙二胺的乙醇溶

液的吸收最低，因此，主要对乙二胺的乙醇溶液和

氢氧化钾的甲醇溶液吸收二硫化碳的情况进行了

比较。这2种吸收剂与二硫化碳的反应式分别为

式（4）与式（5）中反应产物分别在紫外光波长

为 290和 302 nm处有最大吸收峰。利用这些特征

吸收峰可以定量分析二硫化碳含量。

吸收剂浓度对二硫化碳吸收的影响 二硫化

碳与吸收剂的反应速度越快，反应产物越稳定，越

有利于二硫化碳的吸收与测定。在含不同浓度乙

二胺的乙醇溶液中，加入相同体积的二硫化碳标准

液，测定混合后溶液在不同时间下的吸光度。从图

3可见，乙二胺的浓度越高，达到最大吸光度的时间

越短。当乙二胺的浓度大于 4×10-5 mol/mL时，20
min内就可达到最大吸光度。为了加快反应速度，

同时尽量保持吸收过程中乙二胺过量，选择乙二胺

浓度为10×10-5 mol/mL的乙醇溶液作为吸收剂。

图 3 乙二胺浓度对二硫化碳吸收的影响

按照类似的做法，取 1 mL二硫化碳标准液，将

以甲醇为溶剂配制的不同浓度的氢氧化钾溶液作

为吸收剂，测量其不同时间下的吸光度。由结果

（图 4）可以看出，氢氧化钾的浓度对二硫化碳的吸

收速率影响不大，且二硫化碳与氢氧化钾反应生成

的黄原酸盐在120 min内有很好的稳定性。

标准曲线的绘制 在50 mL容量瓶中加入一定

量的二硫化碳标准液，分别用乙二胺的乙醇溶液和

氢氧化钾的甲醇溶液定容，40 min后分别测定上述

2种体系不同二硫化碳质量浓度下特征波长处的吸

光度，由结果（图 5）可知，用乙二胺的乙醇溶液作

图4 氢氧化钾浓度对二硫化碳吸收的影响

图5 2种吸收剂测定二硫化碳含量的标准曲线

吸收剂测定二硫化碳含量，标准曲线的回归方程为

y=0.373x+0.004 7，回归系数为 0.999 0；而用氢氧化

钾的甲醇溶液作为吸收剂测定二硫化碳含量，标准

曲线的回归方程为 y=0.459 8x-0.003，回归系数为

0.999 1。
对比乙二胺的乙醇溶液、氢氧化钾的甲醇溶液

2种吸收剂对二硫化碳的吸收效果可以发现：①用

氢氧化钾的甲醇溶液作吸收剂测定二硫化碳含量，

有更高的灵敏度（其回归方程的斜率是用乙二胺的

乙醇溶液作吸收剂回归方程斜率的 1.23倍）；②二

硫化碳与吸收剂的反应速度越快，越有利于二硫化

碳的吸收。比较图3和图4可以看出，用浓度为10×
10-5 mol/mL的乙二胺的乙醇溶液作吸收剂，吸光度
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达到最大值至少需要 20 min，而用浓度为 5×10-5

mol/mL的氢氧化钾的甲醇溶液作吸收剂，吸光度达

到最大值仅需 10 min，而且在 120 min之内保持稳

定。

2.3 吸收效率的测定

以氢氧化钾浓度为 5×10-5 mol/mL的甲醇溶液

作吸收剂，向恒温水浴中的样品池（图 1）中加入一

定体积的二硫化碳标准液，以一定流速的氮气吹扫

二硫化碳 60 min后，将二硫化碳吸收器（图 1）中的

吸收剂转移到 100 mL容量瓶中，定容 40 min后，测

其吸光度，由结果（表2）可以看出，在所设计的装置

中，若以氢氧化钾的甲醇溶液作吸收剂，则二硫化

碳的吸收效率较高。

表2 吸收效率的测定结果

二硫化碳标准

液体积/mL
1
2

注：“*”为7个平行样的平均测量值，测量条件同标准曲线。

实测吸光度

的平均值*
0.226
0.457

理论吸

光度

0.230
0.462

吸收效

率，%
98.3
98.9

3 结束语

由于Cu2+在非水介质中氧化能力较强，干扰标

准曲线的测定，二乙胺乙酸铜-乙醇溶液不适宜用

作测定二硫化碳含量的吸收剂。

比较乙二胺的乙醇溶液、氢氧化钾的甲醇溶液

对二硫化碳的吸收效果发现，氢氧化钾的甲醇溶液

吸收速率快，且吸收后体系稳定性好，有利于测量

结果的准确、快速、稳定。

通过设计和应用新型的吸收装置，以氢氧化钾

的甲醇溶液作为吸收剂，可实现二硫化碳的快速高

效吸收。
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