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生物柴油萃取高浓度吡啶废水
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摘　要　农药、医药等行业的生产过程中产生含有高浓度吡啶的废水，采用溶剂萃取法萃取废水中的吡啶既可改善废
水的可生化性，又可实现吡啶的循环利用。实验以生物柴油为萃取剂，讨论了体系的 ｐＨ值、温度、相比及时间等条件对萃
取分配系数（Ｄ）及吡啶去除率的影响。结果表明，较为适宜吡啶萃取的条件是：萃取时间为 ３０ｍｉｎ，ｐＨ值为 ６，温度为 ３０
℃，相比为 １∶１。在上述萃取条件下，生物柴油与吡啶水溶液进行六级错流萃取后，水中吡啶浓度从 １５％降至 ０８４％，吡啶
去除率达到 ９４４０％。
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　　吡啶是一种极其重要的制药和化工原料。在农
药、医药的生产过程中，会产生含吡啶 １０％ ～２０％
的高浓度废水。吡啶有毒，具有显著但不是很强的

碱性
［１］
，在环境中不易被生物降解

［２］
。目前，有采

用恒沸精馏法
［２，３］
、加盐分相技术

［４］
和溶剂萃取

法
［２］
回收吡啶的报道。溶剂萃取法与恒沸精馏法

相比更加节能，与加盐分相法相比后续处理更为方

便。溶剂萃取法的关键是萃取溶剂的选择，既要对

溶质有较大的溶解度，又要在水中几乎不溶，否则会

造成溶剂损失，对水产生二次污染。

生物柴油
［５］
，又称脂肪酸甲酯，由天然油脂生

产而成，既是一种可再生能源，又是一种优良的溶

剂，尤其对含苯环类物质具有很好的溶解性能
［６］
，

且在水中的溶解度极低。本研究以吡啶水溶液为研

究体系，在不同的接触时间、温度、ｐＨ和相比等萃取
条件下，探讨生物柴油萃取分离吡啶水溶液的最佳

条件。　　　

１　实验部分

１．１　主要仪器及原料试剂
ＧＣ９７９０气相色谱仪（Φ０２５ｍｍ×３０ｍ的 ＡＣ５

毛细管柱，ＦＩＤ检测器），ＪＨＳ２／６０恒速数显搅拌机，
ＨＨ６数显恒温水浴锅，ＪＡ２００３Ｎ电子精密天平，
ＤＬ１５１０低温冷却液循环泵，１００ｍＬ分液漏斗，精
密 ｐＨ试纸。

生物柴油（自制）。

吡啶废水：去离子水配制，浓度１５％（ｗｔ％），ｐＨ
７４。
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１．２　实验方法
采用饱和 ＮａＯＨ和稀 Ｈ２ＳＯ４水溶液调节吡啶

溶液的 ｐＨ值，以生物柴油为萃取剂，每次加料总体
积为５０ｍＬ。在一定温度下搅拌一定时间进行萃取
实验，搅拌速度 ２５０ｒ／ｍｉｎ，使萃取达到平衡。静止
分层后，取出水相和有机相，测定有机相中吡啶浓度

（ｙ），水相中吡啶浓度（ｘ）由物料衡算法求得。
分配系数 Ｄ为吡啶在有机相和水相的浓度之

比：Ｄ＝ｙ／ｘ。吡啶的去除率 Ｅ为萃取前后水相中吡
啶浓度（分别计为 ｘ１、ｘ２）之比：Ｅ＝（ｘ１－ｘ２）／ｘ１×
１００％。
１．３　分析方法

吡啶浓度的分析方法采用气相色谱（内标）法。

ＢＯＤ５测定采用稀释与接种 （ＧＢ７４８８８７）法。

２　实验结果与讨论

２．１　两相平衡时间的确定
吡啶浓度为 １５％（ｗｔ％），温度为 ３０℃，恒定

ｐＨ＝６不变，在油水相比为１∶１（ｖ∶ｖ）的条件下，测量
分配系数 Ｄ和去除率 Ｅ随萃取时间的变化，结果如
图１所示。

实验结果发现，随着萃取时间的延长，吡啶去除

率 Ｅ不断提高，萃取时间达到 ３０ｍｉｎ以后，Ｅ达到
３８８８％，且不再变化，表明两相已达平衡。因此，实
验均采用３０ｍｉｎ的萃取时间。

图 １　时间对萃取吡啶分配系数及去除率的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｉｍｅｏｎｐｙｒｉｄｉｎｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

ａｎｄｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

２．２　温度对分配系数的影响
吡啶浓度为 １５％（ｗｔ％），溶液 ｐＨ＝６，油水相

比为１∶１（ｖ∶ｖ），萃取 ３０ｍｉｎ取样，考察温度对分配
系数的影响。由图２可见，在实验温度范围内，３０～

图 ２　温度对萃取吡啶分配系数的影响

Ｆｉｇ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｔｅｍｐｅｒａｔｕｒｅｏｎｐｙｒｉｄｉｎｅ

ｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔ

４０℃时，具有较大的分配系数，温度较高或较低均
使分配系数下降。考虑实际操作条件，萃取过程宜

在３０℃的温度下进行。
２．３　酸度对分配系数和吡啶去除率的影响

吡啶浓度为１５％（ｗｔ％），温度为 ３０℃，油水相
比为１∶１（ｖ∶ｖ），考察不同 ｐＨ值条件下生物柴油对
吡啶的萃取。由图 ３可见，在强酸性范围内（ｐＨ≤
４），萃取分配系数（Ｄ）很小。原因是吡啶为碱性物
质，在酸性溶液中，部分吡啶与酸形成盐，游离的吡

啶浓度降低，而生物柴油难于萃取吡啶盐，因此，当

图 ３　ｐＨ对萃取吡啶分配系数及去除率的影响

Ｆｉｇ．３　ＥｆｆｅｃｔｏｆｐＨｖａｌｕｅｏｎｐｙｒｉｄｉｎｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

ｐＨ≤４时分配系数小。当 ｐＨ＞４以后，分配系数迅
速增大，到达中性范围（ｐＨ＝６～７）时，分配系数变
化不大。实验中还观察到，当 ｐＨ＝８时，生物柴油
与吡啶水溶液混合后，出现乳化现象，导致萃取过
程不能进行。综合上述，较为合适的 ｐＨ值为６。
２．４　相比对分配系数和吡啶去除率的影响

在萃取过程中，相比是一个极其重要的操作参

数，它影响吡啶的去除率、分配系数、萃取级数以及

萃取剂的再生费用。一般来说，相比增加，吡啶去除

３６７
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率增加，分配系数减小，萃取剂的再生费用提高。因

此应该有一个较为适宜的相比。

实验在吡啶浓度为１５％（ｗｔ％），溶液 ｐＨ＝６和
温度 ３０℃的条件下进行，萃取 ３０ｍｉｎ取样。改变
油水相比，结果见图 ４。随着 Ｖ油／Ｖ水 的增加，吡啶
去除率不断提高，而分配系数逐渐减小，两条曲线在

相比为１附近相交。相比从 １到 ２，分配系数减少
较少，吡啶去除率却从 ３９％提高到 ５５％，但是随着
相比的增加，所得萃取相加倍，再生所需能耗加倍。

另一方面，萃取剂用量（相比）增加，虽然使吡啶去

除率增加了１６％，但这也可以通过增加萃取级数来
弥补。因此适宜的相比取为１。

图 ４　相比对萃取吡啶分配系数及去除率的影响

Ｆｉｇ．４　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｐｈａｓｅｒａｔｉｏｏｎｐｙｒｉｄｉｎｅｄｉｓｔｒｉｂｕｔｉｏｎ

ｃｏｅｆｆｉｃｉｅｎｔａｎｄｒｅｍｏｖａｌｒａｔｅ

２．５　吡啶水溶液的六级错流萃取实验
吡啶浓度为１５％（ｗｔ％），在 ３０℃和 ｐＨ＝６条

件下，生物柴油与吡啶水溶液按相比 １∶１进行六级
错流萃取，结果见表１。

表 １　六级错流萃取吡啶水溶液的实验结果（相比 １∶１）

Ｔａｂｌｅ１　Ｒｅｓｕｌｔｓｏｆｐｙｒｉｄｉｎｅｅｘｔｒａｃｔｉｏｎｔｈｒｏｕｇｈ

ｓｉｘｓｔａｇｅｃｒｏｓｓｃｕｒｒｅｎｔｃｏｎｔａｃｔｓｂｙｂｉｏｄｉｅｓｅｌ

（ｐｈａｓｅｒａｔｉｏ１∶１）

萃取

级数

水相吡啶浓度

（ｗｔ％）
ｐＨ

吡啶去除率

（％）

ＢＯＤ５

（ｍｇ／Ｌ）
０ １５．００ ６ － ２００００
１ ９．４９ ６ ３６．７０ １５０００
２ ６．４４ ６ ５７．０７ １２０００
３ ３．７３ ６ ７５．１３ １００００
４ ２．３２ ６ ８４．５５ ８０００
５ １．２５ ６ ９１．６５ ５０００
６ ０．８４ ６ ９４．４０ －

　　从表１可以看出，随着萃取级数的增加，水相中
吡啶的浓度逐渐降低，吡啶的去除率增加，但吡啶去

除率的增加幅度逐渐减少。经三级错流萃取，水相

中吡啶的去除率达到 ７５１３％。经六级错流萃取
后，吡啶浓度降至 ０８４％，水相中吡啶去除率达到
９４４０％。

从表１还可看出，ＢＯＤ５从原来的 ２００００ｍｇ／Ｌ
降为五级萃取后的５０００ｍｇ／Ｌ，即经过五级萃取后，
生物需氧量降低 ７５％。表明采用生物柴油为溶剂
萃取废水中的吡啶可明显改善废水的可生化性。

３　结　论

（１）生物柴油不仅是一种清洁能源，而且也是
一种优良的萃取剂。

（２）以生物柴油为萃取剂，采用溶剂萃取法处
理吡啶水溶液的较适宜的条件为：萃取时间为 ３０
ｍｉｎ，ｐＨ值为 ６，温度为 ３０℃，相比为 １∶１。在此条
件下，１５％（ｗｔ％）的吡啶溶液经一级萃取后，水相
浓度降至９４９％（ｗｔ％），吡啶去除率达３６７０％。

（３）在３０℃、ｐＨ＝６、油水相比为１∶１的条件下
处理吡啶废水３０ｍｉｎ，六级错流萃取后，吡啶去除率
达９４４０％。

（４）采用溶剂萃取法萃取废水中的吡啶既可改
善废水的可生化性，又可实现吡啶的循环利用。

（致谢：感谢李文艳、张宇波、李兴起三位同学

参加实验工作。）
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计．化学工程，２００５，３３（８）：５～７

［４］许文友，袁希钢．用氟化钾水溶液从制药废液中回收吡

啶．环境科学与技术，２００４，２７（１）：５９～６１

［５］盛梅，郭登峰，张大华．大豆油制备生物柴油的研究．中

国油脂，２００２，２７（１）：７０～７２

［６］冯晓根，唐志民，于凤文，等．脂肪酸甲酯处理含苯胺工

业废水．化工时刊，２００６，２０（５）：３７～３９
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