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氨基修饰介孔分子筛 (*F6&# 对水中 @C

$ G

吸附性能 魏建文"韦真周"廖"雷"赵淞盛"王敦球!&!$#"

!!!!!!!

三乙二醇二甲基丙烯酸酯为交联剂制备的高吸水树脂对重金属的吸附 李国玉"司马义!努尔拉!&!.&"

!!!!!!!

铁盐絮凝 GH*)处理钨冶炼含砷含氨氮废水 钟常明"王汝胜"吴昆泽"余夏静!&!'%"

!!!!!!!!!!!!!!

菖蒲和空心菜在处理微污染河水潜流人工湿地中的应用 黄"磊"张绍博"鲁言言"杜"刚"高"旭!&!'#"

!!!!!

生物沸石球强化吸附氨氮废水的动力学研究 唐"海"沙俊鹏"赵"翔!&!#&"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!

磁性膨润土的制备%表征及类 /12342 催化降解橙黄
!

王光华"万"栋"李文兵"鲁云洲"陈"坤!&!#-"

!!!!!!!

含吡啶有机废水物化预处理工艺 徐之寅"刘志英"陆雪梅"徐炎华!&!A."

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

混凝6膜组合工艺处理水产养殖废水 陈"强"黎中宝"陈明岭!&!A5"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

纳滤工艺去除水中微量内分泌干扰物 沈智育"沈耀良"郭海娟!&!--"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

水中柴油污染物的微生物降解及其动力学 闫"雪"夏巧华"姜洪吉"丁金城"卢"杰!&!!."

!!!!!!!!!!!

河流型水源地源水典型氯化消毒副产物及其前体物的强化去除工艺

黄"辉"孙瑞林"程志鹏"费相琴"韦长梅"徐继明!&!!!"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!

填料表面亲水改性对 H**)处理船舶生活污水的影响 杨东方"齐"崴"苏荣欣"何志敏!&!5#"

!!!!!!!!!!

活性焦对水中汞的吸附性能 李志超"兰华春"武利园"刘会娟"曲久辉!&!55"

!!!!!!!!!!!!!!!!!

聚甲亚胺酰胺树脂对水中 ;I

$ G

的吸附 李青彬"冯云晓"程永华!&5%A"

!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!!
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!!!!!!!!!!!!!!!!

泡沫镍负载改性 <8+

$
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废旧冰箱拆解聚氨酯泡沫塑料制备 @E:@@复合材料 兰永辉"方益民"杨文清"吴吉权!$%A!"
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剩余污泥催化剂的制备及其脱色性能 孟冠华"孙"曼"刘宝河"张"俊!$%-."
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添加牛粪对蚯蚓处理污泥的影响 姜宇蛟"朱静平!$%-5"
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回转窑式纯氧熔融焚烧垃圾技术研究 何雪鸿"阎维平!$%!#"
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废旧混凝土用作水泥稳定基层的实验研究 杨"俊"黎新春"陈峻松"谭"渊"胡圣列"钟"颂!$%5-"
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复合纳米材料对土壤重金属离子吸持固化的模拟研究
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含吡啶有机废水物化预处理工艺
徐之寅"刘志英"陆雪梅"徐炎华

"南京工业大学环境学院!江苏省工业节水减排重点实验室! 南京 )+***T#

摘"要"对含吡啶有机废水进行分类收集!分质处理!确定了蒸发脱盐X微电解X芬顿氧化预处理工艺路线% 实验表明!

蒸发脱盐阶段!IJ值为 # 时!-EF去除率达 R)PDDN&微电解阶段!IJ值为 ,$反应时间为 )P# . 时!-EF去除率达 ),P,TN&

K10;%0 试剂氧化阶段!IJ值为 ,!?*NJ

)

E

)

投加量为 ?P# :&GS!K1

) L

与 J

)

E

)

摩尔比为 +C)*!反应时间为 )P# . 时!-EF去

除率达 ?*P,+N% 经预处理!废水 BG-比从 *P*D# 上升至 *P,!!? 种特征吡啶的去除率均达到 T#N以上%

关键词"吡啶"蒸发脱盐"微电解"芬顿

中图分类号"VD*?""文献标识码"W""文章编号"+RD?XT+*!")*+,#*#X+!R?X*R

O-.)-./)+.2)(-10.44151-7/2*0;/4).;/).-012)/*2*27 (:-*3*2.4

V4 M./>/0"S/4 M./>/0<"S4 V41:1/"V4 g60.46

"3/60<24 i1>S6Z%56;%5>%7e0^42;5/6&Y6;15X-%021596;/%0 k8:/22/%0 A1̂4];/%0!

-%&&1<1%7809/5%0:10;! (60p/0< 0̀/9152/;>%7_1].0%&%<>! (60p/0<)+***T! -./06#

=94)-/0)"E5<60/]b62;1b6;15]%0;6/0/0<I>5/̂/012b62]%&&1];1̂ Z>2%45]121I656;/%0 60^ b62;516;1̂ Z>

^/771510;I5%]12212'_.1I51;516;:10;I5%]1225%4;1b62627%&&%b2) 196I%56;/91^126&/06;/%0X:/]5%1&1];5%&>2/2X

K10;%0 %a/̂6;/%0'_.15124&;2/0^/]6;1̂ ;.6;/0 ;.1196I%56;/91^126&/06;/%0 I15/%̂! ;.1-EF51:%96&56;1b62

R)PDDN b.10 ;.1IJb62#& /0 ;.1:/]5%1&1];5%&>2/2I15/%̂! ;.1-EF51:%96&56;1b62),P,TN b.10 ;.1IJ

b62, 60^ ;.1516];/%0 ;/:1b62)P# .& /0 K10;%0 %a/̂6;/%0 I15/%̂! ;.1-EF51:%96&56;1b62?*P,+N b.10 ;.1

IJb62,! ;.1̂ %2/0<d460;/;>%7?*N J

)

E

)

b62?P# :SGS! ;.1:%&6556;/%%7K1

) L

;%J

)

E

)

b62+C)*! 60^ ;.1

516];/%0 ;/:1b62)P# .'W7;15I51;516;:10;! ;.196&41%7BEF

#

G-EFb624I ;%*P,! 75%:*P*D#! ;.151:%96&

56;12%7;.1;.511c/0^2%7I65;/]4&65I%&&4;60;2b1516&&6Z%91T#N'

>.: ;1-34"I>5/̂/01& 196I%56;/91^126&/06;/%0& :/]5%1&1];5%&>2/2& K10;%0

基金项目!江苏省科技支撑计划项目"B8)*+*#*,#

收稿日期!)*+? H*, H*T& 修订日期!)*+? H*# H))

作者简介!徐之寅"+T!R Q# !女!硕士研究生!主要从事水污染控制

与资源化研究工作% 8X:6/&)/0)?;6)Df6&/>40']%:

""吡啶是一类工业应用广泛的含氮杂环芳烃化合

物!具有强烈的'三致(作用
*++

!其种类繁多!具有结

构稳定$难以降解的共同特征% 吡啶常来源于焦化$

染料$制药废水!传统活性污泥法往往不能有效去除

此类污染物
*)+

% 近年来!研究吡啶合成的文献很

多!而研究其降解工艺的却鲜有报道% 国内目前对

此类废水多采用各股生产废水混合后进行物化预处

理!水量大$费用高!且生物毒性往往达不到生化要

求!需大比例稀释后才能进入生化处理装置!浪费了

大量淡水资源% 而大多数学者致力于新型吸附剂的

研发和优势菌种的培养!难度大$投入高!但处理效

果仍不理想% 因此!针对吡啶废水的水质特征!探索

高效经济的物化预处理工艺!具有重要意义%

本研究将对含吡啶有机废水进行分类收集!并

针对各股废水的水量水质特征!进行分质处理!以期

解决现有工艺处理效果差$成本高$生化进水稀释倍

数大等缺点%

?@实验部分

?A?@实验仪器

[BX+* 型 IJ计!德国赛多利斯科学仪器有限公

司&+ *** Y电子调温电炉!江阴市保利科研器械有

限公司&@JMXF"

%

#型循环水式真空泵!巩义市予华

仪器有限责任公司&\-X)*+* 型气相色谱仪!日本岛

津有限公司%

?A%@废水水质

实验用水为苏州某制药公司的医药中间体生产

废水!含有大量盐分$吡啶!BEF

#

G-EF不到 *P+!可

生化性差% 水质指标如表 + 所示%
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表 ?@各工段排水的水质指标

M/98.?@Y/).-Z,/8*): 15;/4).;/).-012)/*2*27 (:-*3*2.

水质类型 水量";Ĝ# -EF _F@ 氨 氮 )X氯X?X氨基吡啶 )!?X二氯吡啶 ?X氨基吡啶

高盐废水 +** ,D !!) +!, T** + T#) + T** + D** ) ,**

低盐废水 ,#* # TD# )? *** +*D +D* +,* ++*

其他废水 !#* )** # *** G G G G

""注)除水量单位为 ;Ĝ!其余指标单位均为 :<GS%

?AB@实验方法

废水含盐量过高对微生物具有明显的抑制作

用!影响微生物活性!甚至造成其死亡!因此将高盐

废水进行单独蒸发脱盐后!再与其他废水混合进行

微电解XK10;%0 氧化处理% 微电解XK10;%0 氧化工艺

是一种常用的物化预处理手段)微电解法效果好$寿

命长$成本低廉$操作简便!且所用材料铸铁屑来源

于工业垃圾!具有 '以废治废(的意义
*?+

&K10;%0 试

剂氧化法处理效率高!价格便宜!且不产生二次污

染
*,+

% 将微电解置于 K10;%0 氧化之前!可减少 K1

) L

的投加量!同时两种工艺对废水 IJ值的要求相近!

二者联用时可不再调节废水 IJ值!省时省力!节约

成本% 最终确定含吡啶有机废水预处理工艺如图 +

所示%

图 +"废水处理工艺流程示意图

K/<P+"Y62;1b6;15;516;:10;I5%]122

实验方法如下)

"+#取 D** :S水样加入 + S圆底烧瓶中!调节

IJ值和压力后!进行蒸发脱盐!测定馏出液 -EF与

氨氮&

")#取 )** :S"+#中馏出液加入 #** :S烧杯

中!调节 IJ值!加入一定量铁屑后!置于六联搅拌

机上进行反应% 反应一定时间后取下!调节 IJ值

至 T!过滤!测定滤出液 -EF&

"?#取 )** :S")#中滤出液加入 #** :S烧杯

中!调节 IJ值!加入一定量 K1@E

,

,DJ

)

E和 ?*N

J

)

E

)

后!立即置于六联搅拌机上进行反应% 反应一

定时间后取下!调节 IJ值至 T!过滤!测定滤出液

-EF与吡啶浓度%

实验结束后!计算 -EF$氨氮和吡啶的去除率%

其中!各阶段的 -EF$氨氮去除率是分别以该阶段

进水样的 -EF$氨氮的浓度为对照来计算的&吡啶

类物质的去除率是以废水预处理前的浓度为初始值

来计算的%

?A'@分析方法

IJ值采用 IJ计测定&-EF采用重铬酸钾法

"\B++T+,X+T!T# 测定&BEF

#

采用稀释与接种法

"\BD,!!X+T!D#测定&吡啶浓度采用气相色谱仪测定

"参考 )X羟乙基吡啶合成液主要成分的测定方法
*#+

#%

%@结果与讨论

%A?@蒸发脱盐实验研究

蒸发脱盐是采用加热的方法!使含盐废水发生

沸腾!将蒸发出来的蒸气进行冷凝收集!废水中的盐

分及高沸点的不挥发有机物均被留在底液中
*R+

%

减压蒸发脱盐工艺主要影响因素为 IJ值和压

强!受实验器材的约束!压力调节范围较小!在此只

讨论 IJ值对蒸发脱盐处理效果的影响%

)P+P+"IJ值对 -EF去除率的影响

控制压力为 *P*# =[6!进行减压蒸盐!考察废

水 IJ值对 -EF去除率的影响!结果如图 ) 所示%

图 )"蒸发脱盐中 IJ值对 -EF与氨氮去除率的影响

K/<P)"8771];2%7IJ96&41%0 51:%96&177/]/10]>%7-EF

60^ (J

?

X(/0 196I%56;/91^126&/06;/%0

由图 ) 可知!随着 IJ值降低!-EF去除率呈上

升趋势!但变化幅度不大!但是氨氮的去除率上升明

,R!+
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显% 这是因为)高盐废水中氨氮含量很高!在中性条

件下可挥发!但在酸性条件下氨氮可转化为不挥发

的铵盐
*D+

!进行蒸馏后可有效脱除!因此随着 IJ值

的降低!废水处理效果转好% 但考虑到对设备的腐

蚀性以及工艺的成本!选择 IJ值为 # 进行减压蒸

发脱盐!此时废水 -EF和氨氮的去除率已分别达到

R)PDDN和 !TP*?N%

%A%@微电解法实验研究

微电解法是利用铁屑中的铁碳构成原电池!以废

水为电解质溶液!通过电化学反应!使大分子有机物

发生断链$发色助色基团脱色的一种水处理方法
*!+

%

将高盐废水与低盐废水按每日水量比例混合后

进行微电解反应% 实验主要考察反应 IJ值及反应

时间对混合废水 -EF去除率的影响%

)P)P+"IJ值对 -EF去除率的影响

IJ值是影响微电解法处理废水的一个重要因

素% 在反应时间为 *P# . 下!考察废水 IJ值对-EF

去除率的影响!结果如图 ? 所示%

图 ?"微电解法中 IJ值对 -EF去除率的影响

K/<P?"8771];2%7IJ96&41%0 51:%96&177/]/10]>

%7-EF/0 :/]5%1&1];5%&>2/2

由图 ? 可知!随着 IJ值降低!-EF去除率先增

后减!IJ值为 , 时 -EF去除效果最显著% 这是因

为)IJ值过高!铁离子会形成 K1"EJ#

)

和 K1"EJ#

?

沉淀覆盖在电极表面!阻止微电解反应的进行&随着

IJ值下降!阳极生成大量 K1

) L

!不仅促进铁的电化

学腐蚀!同时增强了氧化还原$絮凝和吸附等作用!

同时阴极生成中间态活性氢!具有强还原性!使废

水中的吡啶发生开环$断链等作用&IJ值过低!生

成大量 J

)

气泡附着在电极表面!阻碍铁炭接

触
*T+

!从而降低原电池的氧化还原电位和对胶体

的混凝作用%

)P)P)"反应时间对 -EF去除率的影响

在 IJ值为 , 时!考察反应时间对 -EF去除率

的影响!结果如图 , 所示%

图 ,"微电解法中反应时间对 -EF去除率的影响

K/<P,"8771];2%7516];/%0 ;/:1%0 51:%96&

177/]/10]>%7-EF/0 :/]5%1&1];5%&>2/2

由图 , 可知!随着反应时间增长!-EF逐渐降

低!当反应达 )P# . 后!-EF去除率无明显增加% 这

是因为延长反应时间可使有机物得到充分反应&但

在反应一段时间后!剩余的有机物均为难以通过微

电解法去除的物质!即使延长反应时间!-EF也无

明显下降%

实验结果表明!在废水 IJ值为 ,$反应时间为

)P# . 时!微电解法对废水 -EF的去除效果最好!废

水 -EF去除率达 ),P,TN%

%AB@V.2)12试剂氧化法处理废水的实验研究

K10;%0 氧化是指以 K1

) L

为催化剂使 J

)

E

)

生成

,EJ!通过,EJ的氧化作用使有机物最终生成

-E

)

和 J

)

E的过程
*+*+

%

对微电解后的废水进行 K10;%0 试剂氧化处理%

特征污染物 ")X氯X?X氨基吡啶$)!?X二氯吡啶$?X氨

基吡啶#的降解主要在此阶段% 实验主要考察了

IJ值$J

)

E

)

投加量$K1

) L

与 J

)

E

)

的摩尔比以及反

应时间对 -EF与吡啶去除率的影响%

)P?P+"IJ值对 -EF$吡啶去除率的影响

在 J

)

E

)

投加量为 ?�$K1

) L

与 J

)

E

)

摩尔比为

+C+* 情况下以相同转速搅拌 ) .!考察 IJ值对-EF

与吡啶去除率的影响!结果如图 # 和图 R 所示%

图 #"芬顿法中 IJ值对 -EF去除率的影响

K/<P#"8771];2%7IJ96&41%0 51:%96&

177/]/10]>%7-EF/0 K10;%0

#R!+
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图 R"芬顿法中 IJ值对吡啶去除率的影响

K/<PR"8771];2%7IJ96&41%0 51:%96&

177/]/10]>%7I>5/̂/012/0 K10;%0

由图 # 和图 R 可知!随着 IJ值降低!废水 -EF

与吡啶的去除率先增后减!IJ值为 , 时去除效果最

显著% 这是因为)IJ值过高!K1

) L

和 K1

? L

与 EJ

H

结

合生成沉淀!减少了与 J

)

E

)

反应并产生,EJ自由

基的机会&随着 IJ值降低!K1

) L

和 K1

? L

以离子态存

在!较易与 J

)

E

)

反应生成强氧化性的,EJ自由

基&但是 IJ值过低时!K1

? L

很难被还原为 K1

) L

!而

使 K1

) L

供给不足
*+++

!K10;%0 氧化效果再次变差%

)P?P)"J

)

E

)

投加量对 -EF$吡啶去除率的影响

在 IJ值为 ,$K1

) L

与 J

)

E

)

摩尔比为 +C+* 情况

下以相同转速搅拌 ) .!考察J

)

E

)

投加量对 -EF与

吡啶去除率的影响!结果如图 D 和图 ! 所示%

图 D"芬顿法中 J

)

E

)

投加量对 -EF去除率的影响

K/<PD"8771];2%7J

)

E

)

^%26<1%0 51:%96&

177/]/10]>%7-EF/0 K10;%0

由图 D 和图 ! 可知!随着 J

)

E

)

投加量的增加!

去除效果逐渐变好!当达 ?P#�后再增加 J

)

E

)

量!

吡啶去除率无明显变化!而 -EF去除率有所下降%

这是因为在一定浓度范围内!当 J

)

E

)

浓度增加时!

生成大量,EJ!并全部参与氧化反应&当 J

)

E

)

超过

一定浓度时!过量的 J

)

E

)

与,EJ反应生成 E

)

!还

图 !"芬顿法中 J

)

E

)

投加量对吡啶去除率的影响

K/<P!"8771];2%7J

)

E

)

^%26<1%0 51:%96&

177/]/10]>%7I>5/̂/012/0 K10;%0

会将 K1

) L

氧化成 K1

? L

!减少起催化作用的 K1

) L*+)+

!

从而降低了吡啶等有机物的去除效果%

)P?P?"K1

) L与 J

)

E

)

摩尔比对 -EF$吡啶去除率的

影响

在 IJ值为 ,$J

)

E

)

投加量为 ?P#�情况下以相

同转速搅拌 ) .!考察 K1

) L

与 J

)

E

)

摩尔比对 -EF

与吡啶去除率的影响!结果如图 T 和图 +* 所示%

图 T"芬顿法中 K1

) L

与 J

)

E

)

摩尔比对 -EF去除率的影响

K/<PT"8771];2%7K1

) L

GJ

)

E

)

:%&156;/%%0

51:%96&177/]/10]>%7-EF/0 K10;%0

图 +*"芬顿法中 K1

) L

与 J

)

E

)

摩尔比对吡啶去除率的影响

K/<P+*"8771];2%7K1

) L

GJ

)

E

)

:%&156;/%%0

51:%96&177/]/10]>%7I>5/̂/012/0 K10;%0

RR!+
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由图 T 和图 +* 可知!随着 K1

) L

浓度的增加!

-EF与吡啶去除率先增后减!K1

) L

与 J

)

E

)

的摩尔

比为 +C)* 时!去除效果最显著% 这是因为适量的

K1

) L

可催化,EJ的生成!且 K1

) L

浓度越高!去除率

越大&而过量的 K1

) L

会被,EJ氧化为 K1

? L

!催化剂

减少的同时!消耗了起氧化作用的,EJ!使废水处

理效果呈下降趋势
*+?+

% 由于微电解法处理废水时!

废水中已经含有部分 K1

) L

!因此本实验得出的 K1

) L

与 J

)

E

)

摩尔比与其他相关文献相比偏小%

)P?P,"反应时间对 -EF$吡啶去除率的影响

在 IJ值为 ,$J

)

E

)

投加量为 ?P#�$K1

) L

与

J

)

E

)

摩尔比 +C+* 情况下以同转速搅拌!考察反应

时间对 -EF与吡啶去除率的影响!结果如图 ++ 和

图 +) 所示%

图 ++"芬顿法中反应时间对 -EF去除率的影响

K/<P++"8771];2%7516];/%0 ;/:1%0 51:%96&

177/]/10]>%7-EF/0 K10;%0

图 +)"芬顿法中反应时间对吡啶去除率的影响

K/<P+)"8771];2%7516];/%0 ;/:1%0 51:%96&

177/]/10]>%7I>5/̂/012/0 K10;%0

由图 ++ 和图 +) 可知!随着反应时间的增加!

-EF与 )!?X二氯吡啶的去除率均逐渐增加!而 )X

氯X?X氨基吡啶和 ?X氨基吡啶在芬顿反应初期已全

部被氧化去除% 达到 )P# . 后!废水中剩余的都是

很难被 K10;%0 氧化的物质!且 J

)

E

)

大部分已被消

耗!即使延长反应时间!去除效果也无明显提高%

)P?P#"K10;%0 氧化正交实验

对 K10;%0 法的 , 个影响因素进行正交实验!因

素水平与结果见表 )%

表 %@正交实验结果

M/98.%@".4,8)4151-)<1712/8).4)

序 号 IJ值

J

)

E

)

投加量

"�#

,"K1

) L

#C

,"J

)

E

)

#

反应

时间

" .#

-EF

去除率

"N#

+ ? ? +C+# +P# +RP!D

) ? ?P# +C)* ) )#PD+

? ? , +C)# )P# ))P,T

, , ? +C)* )P# )?P*)

# , ?P# +C)# +P# )+P*#

R , , +C+# ) )#P+T

D # ? +C)# ) +#P#D

! # ?P# +C+# )P# ))PR+

T # , +C)* +P# +!P,!

均值 + )+PRT* +!P,!D )+P##D +!P!** -

均值 ) )?P*!D )?P+)? ))P,*? ))P+#D -

均值 ? +!P!!D ))P*#? +TPD*? ))PD*D -

极 差 ,P)** ,PR?R )PD** ?PT*D -

经直观分析!影响 K10;%0 法的 , 个因素主次顺

序为)J

)

E

)

投加量 UIJ值 U反应时间 UK1

) L

与

J

)

E

)

摩尔比% 根据均值确定 K10;%0 法最佳反应条

件为)J

)

E

)

投加量为 ?P#�!废水 IJ值为 ,!反应时

间 )P# .!K1

) L

与 J

)

E

)

摩尔比为 +C)*% 最佳反应条

件下!K10;%0 试剂氧化法对废水 -EF的去除率达

?*P,+N% ? 种特征污染物 ")X氯X?X氨基吡啶$)!?X

二氯吡啶$?X氨基吡啶#的去除率均在 T#N以上%

将废水按以上确定的流程及优化参数处理后!

根据流量比例与其他低浓度废水混合!测得混合废

水 -EF为 + D** :<GS!BEF

#

G-EF由不到 *P+ 提升

到 *P,!"图 +?#!可进行后续生化处理%

图 +?"废水 BEF

#

G-EF变化图

K/<P+?"-.60<1%7BEF

#

G-EF^45/0<;.1I5%]122

DR!+
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B@结@论

采用蒸发脱盐X微电解法XK10;%0 试剂氧化法联

用处理含吡啶有机废水!具有较好的降解效果% 蒸

发脱盐阶段!-EF去除率达 R)PDDN&微电解最佳反

应条件为)IJ值为 ,!反应时间为 )P# .!-EF去除

率达 ),P,TN&K10;%0 氧化最佳反应条件为)IJ值

为 ,!?*NJ

)

E

)

投加量为 ?P# :&GS!K1

) L

与 J

)

E

)

摩

尔比为 + C)*!反应时间为 )P# .!-EF去除率达

?*P,+N% 经预处理!? 种特征污染物的去除率均在

T#N以上!BEF

#

G-EF达 *P,!!大大提高了出水可

生化性%
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