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产品详情

吡啶及其衍生物是-种含氮六元杂环化合物，吡啶的衍生物主要由六元环状结构上的基团被其他基团取代
后生成的有机化合物。吡啶及其衍生物在印染、化工、医药、农药、循环水等行业有很广泛的应用，同
时由于其主要来自煤石油裂解等生产工艺中，因此吡啶及其衍生物广泛存在于焦化废水、制药废水、印
染废水等工业废水中。吡啶及其衍生物极易挥发，与水能以任何比例互溶，同时又能溶解大多数极性及
非极性的有机化合物，甚至可以溶解某些无机盐类。吡啶及其衍生物对环境中的生物存在“三致效应”
，即致癌性、致畸性、致突变性，被世界卫生组织国际癌症研究机构划分为2B类致癌物。

吡啶及其衍生物类废水的特点：

(1)恶臭。

(2)抑制性：当废水中吡啶含量大于10mg/L时，会抑制生化系统中微生物的正常生长繁殖，引起菌种中毒
，生化系统瘫痪。

(3)吡啶环结构稳定，难以降解。

(4)色度高，常呈黑褐色，废水中COD及盐含量较高。

因此，含吡啶类废水的生化处理比较难。目前处理含吡啶废水的方法主要有物理法、化学法、生化法。

本研究中针对含吡啶废水处理的核心思路是：除氟-除盐-废水减量-馏出液-电化学催化氧化处理。

1、材料与方法

1.1 仪器与材料



顶空/气相色谱仪(7890aAgilent美国)；离子色谱仪(HIC—ESPSHIMADZU日本)；直流稳压稳流电源QW—
MS605D(0—30V，0—1A)1套；HY-302—500L循环水泵1套；抗腐蚀橡胶管3根；组合式分区电解槽1套；
钛基电极板(阳极是铱钌钛电极板，阴极是钌钛极板)；SHZ—D(III)循环水多用真空泵；抽滤瓶；SKM数
显恒温电加热套。球形单颈烧瓶，球形冷凝管，牛角管，1000mL烧杯，取样器；取样瓶；标签纸。

去离子水；氢氧化钙；含吡啶废水原水；稀硫酸；滤纸。

1.2 原水水质分析测定

本研究中的含吡啶及其衍生物废水来自某公司溶剂回收后的废水。利用氧氮燃烧-离子色谱法测定废水中
的硫含量及卤素含量；利用《水质氨氮的测定纳氏试剂分光光度法》(HJ535—2009)来测定原水中的氨氮
含量；利用《水质化学需氧量的测定重铬酸盐法》(HJ828—2017)测COD；利用《水质全盐量的测定重量
法》(HJ/T51—1999)测定全盐量；利用《水质吡啶的测定顶空/气相色谱法》HJ1072—2019测定吡啶含量
；利用《水质总氮的测定碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》测定总氮含量。

含吡啶废水测出的原水水质指标全盐量165420mg/L。灰分为10%左右(600℃马弗炉烧3h)，卤素含量7%-8
%(其中F离子为1.5‰)，硫含量0.5%(以S计)，COD在125000mg/L左右，氨氮2900mg/L左右。

1.3 废水原水的除氟

取1000L废水原水于吨桶中.投加氢氧化钙饱和溶液，边搅拌边添加，调节pH值到14；继续搅拌120min，
静置24h；用抽水泵抽取上层不含悬浮物的液体于新的吨桶中保存。底泥收集后集中处置。

1.4 含吡啶废水原水的除盐

取5L除氟后的原水于5L的烧杯中，滴加6mol/L的稀硫酸，边搅拌边添加，调节pH值到4；继续搅拌10min
，静置30rain；用抽滤器，低速滤纸抽滤烧杯上层液体。将抽滤得到的滤液从抽滤瓶中转移至样品瓶中保
存。滤渣收集后集中处置。

1.5 含吡啶废水滤液减量化处理

连接电加热套、单颈烧瓶、支管、球形冷凝管和牛角管。打开水开关，冷凝管中通入冷却水，向烧瓶中
添加滤液，通电开始加热，冷凝管中不断有液体冷凝顺着管壁流到试剂瓶中。馏出液呈无色透明状，有
恶臭。当馏出液蒸馏速率减慢后及时清理烧瓶中的母液和跟换新的滤液。

1.6 馏出液的电化学催化氧化处理

连接电解槽，在阳极区埋人阳极板(铱钌钛极板)，加入催化剂；在阴极区加入阴极板(钌钛极板)。用输电
线连接直流电源输出端和电极板。向阳极区中加入2L馏出液，打开循环水泵，打开电源开始电解。

电解时设置电压20V，电流0.14A，通电后极板上有气泡产生，设置取样时间0，10，20，30，60，90，120
，180min，取来的水样用国标方法测定COD和总氮的变化。

2、结果与讨论

2.1 合吡啶废水物化处理前后分析

含吡啶及其衍生物的废水来自于农药生产企业.吡啶环的基团上有氟及氯取代，因此该废水中含有成键的
卤素和游离态的卤素，投入氢氧化钙饱和溶液，并搅拌静置，在移除上层液体后，底部有白色沉淀物。
处理前后废水中水质参数变化如表1。



经过检测加碱前后废水水质参数的变化表明加碱处理能够除去氟、溴等卤素，可以去除少量的金属盐离
子。

除氟后的废水经过加硫酸去除钙盐等后，通过蒸馏器进行减量化处理、除钠等溶解性的盐，蒸馏过程中
馏出液的沸程为75～135℃，馏出液前后分成4段时间先后从冷凝管中出来。馏出液无色透明，检测结果
如表2。

废水蒸馏后全盐量去除率为99.94%，蒸馏完成后烧瓶中残留的固形物呈黑褐色，废水中大量的无机盐及
沸点大于135℃以上的物质保留在固形物中。COD去除率为71.37%，部分吡啶保留在固形物中，去除率为
41.49%。

2.2 电催化氧化处理馏出液结果分析

电解开始时设定电压20V，0.14A，随着电解的进行电流随时问波动，电流变化图如图1所示。

电解过程中维持电解电压不变，电流随着溶液中电解质的变化而上下波动，整体比较稳定，电流在0.14
—0.11A之间波动。电解过程中阳极板上有大量气泡产生，有氯味。阴极板上有白色固体附着，极板下区
域有白色固体沉积。

电解过程中，物质在极板上发生电化学反应(氧化还原反应)，COD及总氮含量变化如图2所示。废水经过
电解催化氧化后，吡啶类物质被电解开环，随着电解的继续，越来越多的吡啶及其他环状有机物被电解
开环。COD的含量呈上升趋势，即废水中可被zhonggesuanjia氧化的有机物增多，这表明废水中存在原来
不能被zhonggesuanjia氧化的物质在电解后分解成其他可被zhonggesuanjia氧化的有机物，因此COD含量的
变化表现为先增加后减小。

总氮的含量变化表现为先增加后减小，吡啶为氮杂苯，六元环中含有1个N原子，其性质稳定，总氮在检
测时，采用国标法，即《水质总氮的测定碱性过硫酸钾消解紫外分光光度法》(HJ636—2012)。碱性过硫
酸钾消解水样时不能将吡啶中的六元环打开，因而不能将其氧化成硝态氮，故而检测不到吡啶中的总氮
量。但随着电解的进行总氮含量先增加后减小，又增加再减小，代表着吡啶中的氮先被电解开环变成氨
态氦，进入废水中，造成总氮含量升高，然后在电解作用下部分被氧化变成氮气，造成废水中总氮含量
下降。
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