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　 　 摘　 要： 以褐煤作为吸附剂， 研究了不同反应时间、 反应温度、 ＣＯＤ 初始浓度、 煤水比等条件

下， 褐煤对煤气化分离水 ＣＯＤ 的吸附脱除能力， 并进行了吸附反应动力学和等温吸附热力学分析。
研究结果表明： 褐煤对 ＣＯＤ 的吸附更为符合准二级动力学模型， 其吸附过程主要由液膜扩散步骤

控制； Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 等温吸附方程更能准确地描述褐煤对 ＣＯＤ 的吸附反应机制， 通过热力学分析可

知， 该吸附反应为物理吸附， 且为自发、 放热、 熵减的反应； 褐煤对高浓度废水 ＣＯＤ 的吸附脱除

率可达 ９０％， 但此时煤用量较大（研究达到了 ４００ｇ ／ Ｌ）， 说明采用褐煤对未经生化处理的废水进行

完全的 ＣＯＤ 脱除是不现实的， 但可以较低的煤水比作为一种廉价的 ＣＯＤ 预脱除手段， 降低后续生

化处理的难度。
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　 　 现代煤化工以煤为原料生产加工成相关化学产

品的过程中产生大量生产废水的主要来源是水煤气

制备工艺、 煤液化工艺、 煤焦化工艺［１］。 煤化工废

水普遍特点是 ＣＯＤ 值高、 污染物组分复杂、 污染性

大、 毒性高、 生化处理难度大［２］， 吸引了大批研究

学者和单位进行了大量研究［３］， “预处理—生化处

理—深度处理” 的联合处置工艺是目前煤化工废水

能够得到较好处置的基本共识。 而活性炭吸附、
Ｆｅｎｔｏｎ 氧化和催化臭氧化等与生物过程结合的技术

是近年来研究的重点［４］。
活性炭吸附法对废水的处理效果较好， 但存在

成本高、 用量大、 回收困难、 二次污染等问题［５，６］。
因此， 找到一种合适的吸附剂， 使其不仅能有效的

吸附脱除 ＣＯＤ， 而且吸附后的复合物料可进行环保、
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简便、 有效的加工处理， 是一种可以参考的工艺路

径。 其中， 褐煤因其发达的孔隙结构已被很多学者

研究作为吸附剂的可能性， Ｐｏｌａｔ 等人研究了褐煤对

苯酚的吸附能力， 研究表明褐煤具备完全吸附脱除

苯酚的可能性［７］。 Ｑｉ 及 Ｈａｓｓａｎｉ 等人分别研究了褐

煤作为吸附剂， 发现吸附亚甲基蓝的效果与活性炭

的吸附能力相近［８，９］。 吸附污染物后的褐煤可以考虑

直接浓缩制备为水煤浆， 通过高效雾化燃烧或气化

的方法实现对污染物的深度降解， 并利用系统原有

的气体净化和粉尘净化装置对燃烧过程产生的粉尘

或小分子气态产物加以处置， 从而避开单纯吸附剂

回收可能产生的二次污染。
然而， 褐煤作为吸附剂吸附真实煤化工废水的

研究较少， 尚不够系统。 本文研究了褐煤作为吸附

剂对一种未经生化处理的煤气化分离水进行 ＣＯＤ 吸

附脱除的效果， 并进行了动力学和热力学分析， 以

进一步解释其对 ＣＯＤ 吸附的过程。 本研究的结果可

以为褐煤吸附处理煤化工废水 ＣＯＤ 提供一定的参考

价值。

１　 样品与方法

１􀆰 １　 样品

试验所用煤样为内蒙古锡林郭勒盟褐煤。 煤质

分析见表 １。 原煤经空气干燥后， 利用颚式破碎机

破碎至 ３ｍｍ 以下， 而后通过球磨机研磨至－０􀆰 ５ｍｍ。
所得到的煤粉通过真空干燥箱干燥在 １０５℃ 下干燥

１０ｈ 作为试验用吸附剂。 试验用废水来自唐山某煤

化工厂采用鲁奇炉气化工艺产出的未经生化处理的

气化分离水， 其水质分析见表 ２。 可见， 该废水

ＣＯＤ 和氨氮含量均很高， 污染能力大。
表 １　 褐煤的工业分析和元素分析

工业分析 ／ ％
Ｍａｄ Ａａｄ Ｖｄａｆ ＦＣｄ

Ｑｇｒ，ａｄ ／

（ｋＪ∙ｋｇ－１）

元素分析 ／ ％
Ｃａｄ Ｈａｄ Ｎａｄ Ｓａｄ Ｏａｄ

１９􀆰 ７１ １５􀆰 ５４ ４５􀆰 ４８ ４３􀆰 ９７ １７５４０ ４５􀆰 ００ ２􀆰 ６６ ０􀆰 ７７ １􀆰 ５７ １５􀆰 ９０

表 ２　 煤气化分离废水水质分析

ＣＯＤ ／

（ｍｇ∙Ｌ－１）

挥发酚 ／

（ｍｇ∙Ｌ－１）

氨氮 ／

（ｍｇ∙Ｌ－１）
颜色

１３４００ ７９􀆰 ８ ４３４０ 深褐色

１􀆰 ２　 方　 法

取 ６０ｇ 煤粉的 ５００ｍＬ 置于锥形瓶中， 加入

３００ｍＬ 废水， 磁力搅拌恒温水浴锅温度设置为

２９８􀆰 １５Ｋ， 转速设置为 ３００ｒ ／ ｍｉｎ。 分别在 ５ｍｉｎ、
２０ｍｉｎ、 ４０ｍｉｎ、 ６０ｍｉｎ、 ９０ｍｉｎ、 １２０ ｍｉｎ 六个时间

点， 用针筒和针式过滤器（孔径为 ０􀆰 ４５μｍ）抽取上

清液测量废水的剩余 ＣＯＤ 指数， 用于研究吸附量随

反应时间的变化， 并找到吸附平衡时间。
分别投加煤粉量控制为 １、 ５、 １０、 １５、 ２０ｇ 于

１５０ｍＬ 具塞锥形瓶中， 缓慢加入废水 ５０ｍＬ， 进而获

得煤水比分别为 ２０ｇ ／ Ｌ、 １００ｇ ／ Ｌ、 ２００ｇ ／ Ｌ、 ３００ｇ ／ Ｌ
和 ４００ｇ ／ Ｌ 的反应条件， 并在磁力搅拌恒温水浴锅中

（反应温度为 ２９８􀆰 １５Ｋ）搅拌反应 １２０ｍｉｎ， 考察煤水

比对吸附效果的影响。 将原始废水稀释为原来的

１００％、 ７５％、 ５０％、 ２５％、 １２􀆰 ５％， 获得对应 ＣＯＤ
浓度 分 别 为 １３４００ｍｇ ／ Ｌ、 １００５０ｍｇ ／ Ｌ、 ６７００ｍｇ ／ Ｌ、
３３５０ｍｇ ／ Ｌ、 １６７５ｍｇ ／ Ｌ 的废水， 在 ２９８􀆰 １５Ｋ 条件下

进行吸附反应 １２０ｍｉｎ， 考察废水 ＣＯＤ 初始浓度的影

响。 将 温 度 分 别 设 置 为 ２９８􀆰 １５Ｋ、 ３０８􀆰 １５Ｋ、

３１８􀆰 １５Ｋ 和 ３２８􀆰 １５Ｋ， 反应时间 １２０ｍｉｎ， 以探究反

应温度对吸附效果的影响。
ＣＯＤ 浓度使用哈希 ＤＲ３９００ 可见光分光光度计，

配合哈希 ＤＲＢ２００ 消解器， ＣＯＤ 高浓度快速消解试

剂（２０～ １５００ｍｇ ／ Ｌ）进行测量。 其中， 消解温度设定

为 １５０℃， 时间设定为 １２０ｍｉｎ。
１􀆰 ３　 数据计算与修正

由于煤粉浸入水中本身也将溶出部分污染物，
造成反应体系实际 ＣＯＤ 浓度的提高。 因此， 在进行

废水吸附试验的同时， 也在相同条件下开展去离子

水浸润煤粉的对照试验， 并取出上清液也进行 ＣＯＤ
测试。 此时， 相当于参与反应的废水 ＣＯＤ 初始浓度

的提高了。 故采用如下方法加以修正：
Ｃ０ ＝ Ｃ ｉｎｉ ＋ Ｃａｄｊ

　 　 式中， Ｃ０ 为修正废水 ＣＯＤ 初始浓度， ｍｇ ／ Ｌ；
Ｃ ｉｎｉ为废水 ＣＯＤ 初始浓度， ｍｇ ／ Ｌ； Ｃａｄ ｊ为相同反应条

件下， 去离子水浸泡煤粉后， 上清液的 ＣＯＤ 浓度，
ｍｇ ／ Ｌ。

相应的， 吸附量和去除率的计算方法选用如下：

Ｑｔ ＝
（Ｃ０ － Ｃ ｔ）Ｖ

ｍ
（１）

Ｒ ＝
（Ｃ０ － Ｃ ｔ）

Ｃ ｉｎｉ

× １００％ （２）
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　 　 式中， Ｃ ｔ 为 ｔ 时刻废水 ＣＯＤ 的浓度， ｍｇ ／ Ｌ； Ｑｔ

为 ｔ 时刻 ＣＯＤ 在褐煤煤粉上的吸附量， ｍｇ ／ ｇ； ｍ 为

投加褐煤干粉的质量， ｇ； Ｖ 为废水的体积， Ｌ； Ｒ
为废水 ＣＯＤ 去除率，％。

２　 结果与讨论

２􀆰 １　 反应时间的影响

不同反应时间条件下， 褐煤对废水 ＣＯＤ 的吸附

效果如图 １ 所示。 可见， 废水 ＣＯＤ 的吸附量和去除

率均随着反应时间的增加而逐渐增加。 其中， ０ ～
４０ｍｉｎ 是一个快速吸附的过程， 褐煤外表面的大量

的空白吸附位被快速占据， 吸附反应速率高。 ４０ ～
６０ｍｉｎ 时进入一个慢速吸附的过程， 主要是因为褐

煤颗粒外表面的吸附位基本被完全占据， 而废水向

颗粒内部的渗透尚未完成， 颗粒内表面尚未与污染

物充分接触， 所以吸附速率变慢。 ６０～９０ｍｉｎ 时又进

入一个较快速吸附的阶段， 表明废水向颗粒内部的

渗透基本完成， 此时主要表现为污染物在新增位点

的占据过程， 因此反应较快。 而在超过 ９０ｍｉｎ 后，
吸附反应大幅减缓， 在 １２０ ｍｉｎ 时反应近似达到平

衡。 此时， 废水 ＣＯＤ 的吸附量约为 ５０ｍｇ ／ ｇ， 去除

率约为 ７４􀆰 ６０％。

图 １　 反应时间对废水 ＣＯＤ 吸附效果的影响

采用准一级吸附速率方程（式 ３） ［１０］、 准二级吸

附速率方程（式 ４） ［１１］、 颗粒内部扩散模型（式 ５） ［１２］

对图 １ 中的数据进行拟合。 拟合分析结果见表 ３。
ｌｎ（Ｑｅｑ － Ｑｔ） ＝ ｌｎＱｅｑ － ｋ１ ｔ （３）

ｔ
Ｑｔ

＝ １
ｋ２Ｑ２

ｅｑ

＋ ｔ
Ｑｅｑ

（４）

Ｑｔ ＝ ｋ３ ｔ０􀆰 ５ ＋ ｍ （５）
　 　 式中， Ｑｔ 为 ｔ 时刻的吸附量， ｍｇ ／ ｇ； Ｑｅｑ为平衡

吸附量， ｍｇ ／ ｇ； ｔ 为吸附反应时间， ｍｉｎ； ｋ１ 为分别

为准一级动力学模型的吸附速率常数， ｍｉｎ－１； ｋ２ 准

二级动力学模型的吸附速率常数， ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）；

颗粒内扩散模型参数； ｋ３ 为颗粒内扩散速率常数，
ｍｇ ／ （ｇ·ｍｉｎ􀆰 ０􀆰 ５）； ｍ 为表征吸附边界层厚度的参数，
ｍｇ ／ ｇ。 ｍ 值为 ０ 时， 表明吸附反应速率由颗粒内部

扩散步骤控制， 否则由液膜扩散和颗粒内扩散步骤

共同控制。
表 ３　 废水吸附动力学分析

模型 参数

准一级动

力学模型

Ｑｅｑ（ｅｘｐ）＝

５０􀆰 ００ｍｇ ／ ｇ

Ｑｅｑ（ｃａｌｃ）＝

１３􀆰 ６７ｍｇ ／ ｇ

ｋ１ ＝

０􀆰 ０３１３ｍｉｎ－１

Ａｄｊｕｓｔｅｄ

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９５６０
准二级动

力学模型

Ｑｅｑ（ｅｘｐ）＝

５０􀆰 ００ｍｇ ／ ｇ

Ｑｅｑ（ｃａｌｃ）＝

５１􀆰 ０２ｍｇ ／ ｇ

ｋ２ ＝ ０􀆰 ００５７２

ｇ ／ （ｍｇ·ｍｉｎ）

Ａｄｊｕｓｔｅｄ

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９９０
颗粒内扩

散模型

ｋ３ ＝ ０􀆰 ８９２０

ｍｇ ／ （ｇ·ｍｉｎ０􀆰 ５）

截距 ｍ＝

３９􀆰 ７２

Ａｄｊｕｓｔｅｄ

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９２１６

可见准一级动力学模型、 准二级动力学模型、 颗粒

内部扩散三个模型的拟合相关系数 Ｒ２ 均能达到 ０􀆰 ９
以上。 其中， 准二级动力学模型更适合解释褐煤吸

附废水 ＣＯＤ 的反应， 且通过模型计算的平衡吸附量

与实际测量值差距最小， 而准一级动力学方程的拟

合结果则显著偏离了实际测量值。 颗粒内部扩散模

型拟合结果中， ｍ≠０， 且其值较大， 表明褐煤吸附

废水 ＣＯＤ 的吸附速率受液膜扩散、 颗粒表面扩散、
颗粒内部扩散共同控制， 且液膜扩散在速率控制步

骤中占较大的比重［５］。
２􀆰 ２　 煤用量的影响

不同煤水比的情况下， 废水 ＣＯＤ 的吸附量和去

除率变化如图 ２ 所示。 可见， 随着煤水比的增加，
平衡吸附量逐渐降低， 而相应的去除率则逐渐升高。
这主要是由于煤水比较低时， 煤粉的表面吸附位不

足， 且被污染物分子充分占据而饱和后， 阻碍了其

他污染物分子的吸附， 因此单位吸附量高但去除率

低； 而煤水比较高时， 煤粉表面的吸附位点增加，
提供了充足的吸附位点， 从而提高了废水 ＣＯＤ 的去

除效率， 但相应地煤粉上的吸附位没有被完全占满，
所以单位吸附量逐渐降低。 相应地， 随着煤水比从

２０ｇ ／ Ｌ 提高到 ４００ｇ ／ Ｌ 后， 平衡吸附量从约 １６０ｍｇ ／ ｇ
变为约 ３０ｍｇ ／ ｇ， 而去除率则是从约 ２４％ 升高到

约 ９０％。
不同煤水比的条件下， 废水 ＣＯＤ 变化趋势如图

３ 所示， 随着煤水比的增高， 废水的 ＣＯＤ 逐渐降低。
随着煤水比的增加， 吸附后废水 ＣＯＤ 从 １３４００ｍｇ ／ Ｌ
降低到 １７００ｍｇ ／ Ｌ 左右（ＣＯＤ 去除率达到 ９０％左右）。
可见， 利用褐煤作为吸附剂可以实现约 ９０％的 ＣＯＤ
去除率。 但此时煤粉投加量过大， 在实践中不易实

现， 说明采用褐煤对未经生化处理的废水进行完全
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图 ２　 煤水比对废水 ＣＯＤ 吸附的影响

的 ＣＯＤ 脱除是不现实的。 但可以考虑利用较低的煤

水比， 作为一种廉价的 ＣＯＤ 预脱除手段， 以降低后

续生化处理的难度。

图 ３　 不同煤水比废水 ＣＯＤ 的变化

２􀆰 ３　 初始浓度的影响

不同浓度条件下褐煤对废水 ＣＯＤ 的平衡吸附量

与去除率的变化趋势如图 ４ 所示。 可见， 平衡吸附

量随着废水 ＣＯＤ 初始浓度的升高而升高， 废水 ＣＯＤ
浓度从 １８９３ｍｇ ／ Ｌ（修正值）升高至 １３６１８ｍｇ ／ Ｌ（修正

值）时， 平衡吸附量从 ７􀆰 ３７ｍｇ ／ ｇ 升高为 ５０􀆰 ００ｍｇ ／ ｇ。
吸附过程的反应动力主要来源于溶液中 ＣＯＤ 的浓度

与煤粉表面 ＣＯＤ 浓度的差值。 高浓度时， 浓度差大

则污染物分子向煤粉迁移的动力大， 所以平衡吸附

量较高。 而去除率从 ８７􀆰 ９４％降低到 ７４􀆰 ６３％， 是由

于煤粉表面的吸附位有限， 高浓度条件下吸附位被

占据地更满， 从而对溶液中的污染物分子具有更强

的排斥作用， 阻碍了污染物分子的迁移。
利用 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 吸附等温模型（式 ６）和 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ

吸附等温模型（式 ７） ［１３］进行拟合分析， 结果见表 ４。

Ｑｅｑ ＝
ｑｍＫＬＣｅｑ

１ ＋ ＫＬＣｅｑ
（６）

Ｑｅｑ ＝ ＫＦＣ
１
ｎ
ｅｑ （７）

　 　 式中， Ｃｅｑ为吸附反应平衡时吸附质（ＣＯＤ）在液

相中的浓度， ｍｇ ／ Ｌ； ｃｅｑ为吸附反应平衡时吸附质在

液相中的质量浓度， ｍｇ ／ ｇ； ｑｍ 为饱和吸附量； ＫＬ 为

图 ４　 不同初始浓度对废水 ＣＯＤ 吸附的影响

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 等温吸附模型参数； ＫＦ、 １ ／ ｎ 为 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ
等温吸附模型吸附平衡常数。 其中， １ ／ ｎ 值在 ０􀆰 １
至 １ 之间时， 表明吸附反应易发生； 等于 １ 时， 为

线性吸附过程； 大于 ２ 时， 吸附反应难以发生。
可知， 研究所采用的褐煤煤粉对废水 ＣＯＤ 的饱

和吸附容量理论值达到 １８０ｍｇ ／ ｇ 以上。 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模

型的 Ａｄｊｕｓｔｅｄ Ｒ２ 值大于 Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型， 超过了

０􀆰 ９９， 表明 Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型可以更好地描述废水

ＣＯＤ 的吸附过程。 此外， Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型中 １ ／ ｎ 的值

在 ０􀆰 ７～０􀆰 ９ 之间， 表明吸附反应为较易发生。
表 ４　 废水等温吸附分析

模型 参数

Ｌａｎｇｍｕｉｒ 模型 ＫＬ ＝ ０􀆰 ０００１００４ ｑｍ ＝ １８５􀆰 １９ｍｇ ／ ｇ
Ａｄｊｕｓｔｅｄ

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９２９３

Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型 ＫＦ ＝ ０􀆰 ０３７７６ １ ／ ｎ＝ ０􀆰 ８７９４
Ａｄｊｕｓｔｅｄ

Ｒ２ ＝ ０􀆰 ９９６４

图 ５　 温度对废水 ＣＯＤ 吸附的影响

２􀆰 ４　 反应温度的影响

不同温度条件下褐煤对废水 ＣＯＤ 平衡吸附量的

变化趋势如图 ５ 所示。 可见， 随着温度的增加， 废

水 ＣＯＤ 的平衡吸附量逐渐降低， 从 ２９８􀆰 １５Ｋ 升温至

３２８􀆰 １５Ｋ 时， 平 衡 吸 附 量 从 ５０ｍｇ ／ ｇ 降 低 为

４１􀆰 ９８ｍｇ ／ ｇ， 表明温度升高不利于废水 ＣＯＤ 的去除。
利用式（８）、 式（９）和式（１０） ［１４］， 对褐煤吸附废水

ＣＯＤ 反应的熵变、 焓变以及吉布斯自由能进行计

算， 见表 ５。
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ｋ０ ＝
Ｑｅｑ

ｃｅｑ
（８）

ΔＧ ＝ ΔＨ － ＴΔＳ （９）

ｌｎｋ０ ＝ ΔＳ
Ｒ

－ ΔＨ
ＲＴ

（１０）

　 　 式中， ｃｅｑ为吸附反应平衡时吸附质在液相中的

质量浓度， ｍｇ ／ ｇ； ｋ０ 为平衡分配系数； ΔＧ 为吉布

斯自由能， ｋＪ ／ ｍｏｌ； ΔＨ 为反应函变， ｋＪ ／ ｍｏｌ； ΔＳ
为反应熵变， Ｊ ／ （ Ｋ·ｍｏｌ）； Ｒ 为理想气体常数，
８􀆰 ３１４Ｊ ／ （Ｋ·ｍｏｌ）； Ｔ 为反应温度， Ｋ。

表 ５　 废水吸附热力学计算结果

Ｔ ／ Ｋ
ΔＨ ／

（ｋＪ∙ｍｏｌ－１）
ΔＳ ／

（ Ｊ∙Ｋ－１·ｍｏｌ－１）
ΔＧ ／

（ｋＪ∙ｍｏｌ－１）

２９８􀆰 １５
３０８􀆰 １５
３１８􀆰 １５
３２８􀆰 １５

－１３􀆰 ９５ －２５􀆰 ６０

－６􀆰 ３２
－６􀆰 ０６
－５􀆰 ８０
－５􀆰 ５５

可见， ΔＧ＜０， 表明废水吸附是一个自发进行的

过程。 ΔＨ＜０， 表明废水吸附的过程是一个放热反

应， 反应温度升高， 平衡吸附量下降。 ΔＨ 绝对值在

０～ ２０ｋＪ ／ ｍｏｌ 的范围， 表明褐煤吸附 ＣＯＤ 的反应总

体上属于物理吸附。 但由于未对废水中的每种物质

进行单独的测试， 因此不能排除有含量很低的物质

发生的是化学吸附。 ΔＳ＜０， 表明分子被吸附到煤表

面之后运动受到限制， 故使吸附熵变小。

３　 结　 论

１） 褐煤吸附废水 ＣＯＤ 反应随时间经历了 “快
速—慢速—快速—平衡” 四个阶段， 反应过程更符

合准二级动力学模型； 吸附反应速率受液膜扩散、
颗粒表面扩散以及颗粒内部扩散共同控制， 且液膜

扩散在速率控制步骤中所占比重较大。
２） 废水中 ＣＯＤ 浓度与褐煤表面废水浓度的浓

度差及褐煤的吸附位总量间的匹配， 使褐煤对废水

ＣＯＤ 的平衡吸附量随废水初始浓度的增大而不断增

加， 而相应 ＣＯＤ 的去除率逐渐降低； 褐煤吸附废水

ＣＯＤ 的过程较容易发生， 理论饱和吸附量达到

１８０ｍｇ ／ ｇ； Ｆｒｅｕｎｄｌｉｃｈ 模型可更好地描述等温吸附

过程。
３） 升高反应温度不利于褐煤对废水 ＣＯＤ 的吸

附， 通过热力学计算发现： 褐煤对废水 ＣＯＤ 的吸附

反应为放热、 熵减、 自发的反应， 且总体上属于物

理吸附过程。
４） 褐煤对废水 ＣＯＤ 的平衡吸附量随煤水比的

提高而降低， 但相应的去除率会提高。 利用褐煤作

为吸附剂可以实现约 ９０％的去除率， 但此时煤粉投

加量过大， 在实践中不易实现。 故在工业上可以考

虑利用较低的煤水比实现高 ＣＯＤ 浓度废水的预减量

化， 以降低后续生化处理的难度。
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