
近年来，沼气工程发展迅速，沼气作为新型能源

得到了广泛利用，但沼液被随意排放，大量含氮磷的

废水排入环境中，给淡水和海水等天然水体带来严重

的污染[1]。针对沼液的处理和应用途径，我国近几年的
研究重点是以沼液直接归田和除去其中的污染物而

达到达标排放[2]。但随着畜禽养殖规模的日渐扩大，

摘 要：针对规模化养殖场沼液难以农田消纳的问题，探索化学方法回收沼液中氮磷的工艺条件和优化参数。本研究选择猪场沼

液为研究对象，采用鸟粪石沉淀法，进行单因素影响试验，选取 pH、镁氮比、磷氮比为自变量，以氮磷回收率为响应值，通过 Box-
Behnken响应面试验设计对工艺参数进行优化。结果显示：猪场沼液氮磷回收的最佳工艺为：pH 10，镁氮比为 1.1，磷氮比为 0.6，氨
氮回收率为 65.21%，磷酸盐回收率为 89.47%，实际值氨氮回收率为 65.01%，磷酸盐回收率为 90.81%，差值分别为 0.20%、1.34%，
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Abstract：The present study focuses on exploring the process conditions of nitrogen and phosphorus recovery from biogas slurry and optimiz原
ing the process parameters using a chemical method to alleviate the difficulties faced by large-scale farms in the digestion of biogas slurry.
The biogas slurry of swine manure was assessed. By using the struvite precipitation method, the influence of factors such as pH, magnesium颐
nitrogen ratio, and phosphorus 颐nitrogen ratio on the nitrogen and phosphorus recovery rate was investigated and optimized using the Box-
Behnken response surface methodology design. The optimum conditions for the recovery of nitrogen and phosphorus in biogas slurry from
swine manure were a pH of 10, a magnesium颐 nitrogen ratio of 1.1, and a phosphorus颐 nitrogen ratio of 0.6. Under the above optimized con原
ditions, the recovery rates for ammonia and phosphate were 65.21% and 89.47%, respectively. In the actual experiments, the recovery rates
for ammonia and phosphate were 65.01% and 90.81%, respectively, with difference values of 0.20% and 1.34%, respectively, indicating
good fit with the regression model.
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“猪-沼-菜/果/鱼”循环模式的推广落实难度日益加
大，养殖规模与菜地、果园、鱼塘的配比失衡，没有足

够的农业用地承载和消纳日渐增加的沼液[3]。
鸟粪石结晶沉淀法作为一种比较新颖的方法，在

高氨氮、磷废水处理领域得到越来越多的重视，也取

得了一定的进展[4]。鸟粪石又称磷酸铵镁（MAP，mag原
nesium ammonium phosphate），在中性和碱性条件下
微溶，溶度积为 5.49伊10-14至 3.9伊10-10之间[5]。反应方
程式如下：

Mg2++NH+4 +PO3-4 +6H2O寅MgNH4PO4·6H2O
鸟粪石可直接或间接被用作农业、林业优质肥

料，是一种优质的缓释肥[6-7]。针对沼液高氮磷的特性，
鸟粪石结晶法可以回收猪场沼液中的部分氮磷，为后

续的处理及利用提供良好的条件。鸟粪石沉淀中反应

是按照 Mg颐N颐P为 1颐1颐1的比例进行反应，而沼液中氨
氮和磷酸盐比例不平衡，不能同时获得较高的脱氮除

磷效果，需要进一步研究沼液中 Mg2+、NH+4、PO3-4的适

宜配比，来同时获得较高的氨氮和磷酸盐的回收率。

针对鸟粪石沉淀法分别回收沼液中氨氮和磷酸

盐的研究已经取得了一定的进展[6，8-10]，氨氮回收率最
高可达 91.08%[11]，磷酸盐回收最高可达 90.5%[9]，但对
同时获得较高的氨氮和磷酸盐回收效果的影响因素

的研究还有待进一步探讨。本研究以 MgCl2、Na2HPO4
分别作为外加镁源和磷源，通过单因素试验和响应面

设计优化鸟粪石沉淀法回收猪场沼液中氮磷的工艺

参数，以期为规模化利用鸟粪石沉淀法回收猪场沼液

氮磷提供参考。

1 材料与方法

1.1 试验材料
本试验沼液取自天津某规模化养猪场。沼液取自

该养殖场沼液储存池中。试验前，将沼液置于 4 益冰
箱中保存。对沼液进行分析，氨氮直接测定，磷酸盐和

Mg2+是在沼液离心过滤后进行测定，具体见表 1。
1.2 试验药品及主要仪器

试验药品：Na2HPO4·2H2O（分析纯，逸99.0%）、
MgCl2·6H2O（分析纯，逸98.0%）、HCl、NaOH、抗坏血
酸（国药，逸99.7%）、硼酸、钼酸盐、氧化镧等。

主要仪器：六联数显磁力搅拌器，DR5000紫外可
见光分光光度计，pH计，电子分析天平，AA-6300C
原子吸收分光光度计、全自动凯氏定氮仪等。

试剂的配制：（1）10%氢氧化钠溶液的配制：称取
100 g氢氧化钠，定容至 1 L，冷却，常温保存；（2）1.2
mol·L-1盐酸配制：用量筒量取 10 mL HCl缓慢注入
90 mL蒸馏水，搅拌均匀。用于调节沼液 pH值。
1.3 试验方法

试验采用的是 1 L的烧杯，试验中量取 250 mL
沼液进行反应，试验装置如图 1。

按照试验设置比例加入磷酸盐后搅拌 30 s，再加
入镁盐，调节 pH后，放到磁力搅拌器上搅拌进行反
应。反应完成后，静置 0.5 h，取上清液进行指标测定，
测定上清液中氨氮浓度；将上清液离心过滤，测定滤

液中磷酸盐成分，进而分析各因素对鸟粪石法回收猪

场沼液中氮磷的影响。氨氮（磷酸盐）回收率即以鸟粪

石沉淀回收的氨氮（磷酸盐）含量占沼液氨氮（磷酸

盐）总量的比例，计算过程如下：

Y= C1-C2
C1

伊100% （1）
式中：Y 为氨氮（磷酸盐）回收率，%；C1反应前沼液中
氨氮（磷酸盐）浓度，mg·L-1；C2为反应后上清液中氨
氮（磷酸盐）浓度，mg·L-1。
1.4 测定方法

pH 值采用 pH 计（DELTA320）进行测定，氨氮
采用凯氏定氮仪（KN580）进行测定，磷酸盐采用钼
锑抗分光光度法（哈希，DR500）测定，可溶性镁离
子采用原子吸收分光光度计（岛津，AA-6300C）进
行测定。

表 1 试验用沼液的化学性质
Table 1 The characteristics of biogas slurry

测定指标 pH NH+4 -N/mg·L-1 PO3-4 -P/mg·L-1 Mg2+/mg·L-1

测定值 8.17依0.27 746依16 27.08依3.01 24.50依1.30

图 1 试验装置示意图
Figure 1 The device of the experiment
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表 2 响应面分析因素与水平表

Table 2 The table of different factors and levels of
response surface analysis

1.5 试验设计
1.5.1 单因素实验

影响鸟粪石结晶的主要因素有反应时间、反应温

度、转速、镁氮比、磷氮比和 pH 值 [12-13]，郝瑞刚等 [14]

实验表明，氨氮去除率在 20 min后就达到稳定，Lee
等 [15]在鸟粪石法去除猪场废水中磷的试验中发现，
氮磷的去除主要是在反应后 1 min之内，磷的去除在
反应 10 min后变化不大。在反应后 5 min之内，氨氮
和磷酸盐的去除率就基本达到最高水平[4，16-17]。反应时
间对氮磷的回收影响不大，在试验中将时间设为 10
min。试验在实验室条件下进行，温度在 20.0~24.0 益
之间波动。搅拌对鸟粪石的生成有着重要的影响，可

以加速样品与药品的混合，同时增加各反应离子与小

晶体碰撞次数[18-19]，但其对鸟粪石法回收氮磷的影响
不大[20]，在试验中设置转速为 400 r·min-1。针对镁氮
比、磷氮比和 pH三个因素设置了三组实验来考察其
对氮磷回收率的影响，确定各个因素的优化区间，为

后续响应面设计提供依据。

量取 250 mL沼液，置于 1 L的烧杯中，在室温条
件下，设置转速 400 r·min-1，时间 10 min，镁氮比 1颐1，
磷氮比 0.5颐1和 pH 9，分别改变镁氮比、磷氮比和 pH
水平，保持其他因素不变。镁氮比为 0.8、0.9、1.0、1.1、
1.2，按照比例添加 MgCl2·6H2O补充 Mg2+；磷氮比为
0.2、0.4、0.5、0.6、0.8，按照比例添加 Na2HPO4·2H2O补
充磷酸盐；pH为 7、8、9、10、11、12。按照 1.3的试验方
法进行试验，每组试验重复 3次。
1.5.2 响应面设计

根据单因素试验确定的水平条件，以氨氮和磷

酸盐回收率为响应值，分析 pH值、镁氮比配比、磷氮
配比对氮磷回收效果的最佳影响。采用 Design ex原
pert 8.0.6软件，利用 Box-behnken设计及前期单因
素试验结果，选取 pH、镁氮比、磷氮比 3 个因素，设
定每个因素的试验水平。其中，用来分析各因素影响

效应大小的试验组有 12个，用来估计试验误差的中
心实验组有 5个[21]。采用三因素三水平的响应面分析
方法。试验因素与水平设计见表 2。
2 结果与讨论

2.1单因素试验结果与分析
2.1.1 pH值

分析 pH值变化对氮磷回收效果的影响，结果如
图 2所示。

根据 MAP结晶沉淀法的反应机理可知，碱性条

件下反应才能正常进行[7]。随着 pH的增加，NH+4回收

率呈现增高的趋势，在 pH增加到 12时，PO3-4回收率

骤减。由于 pH大于 10.5时，氨氮会有一部分转化为
气态氨挥发[22]，影响了鸟粪石的形成。Lee等[15]试验表
明在 pH高于 11时，沉淀的主要成分是 Mg（OH）2。过
高的 pH会耗费过量的 NaOH，所以在鸟粪石的形成
过程中，存在一个最优 pH为 10，此时氨氮回收率为
51.78%，磷酸盐回收率为 96.38%。Nelson等[23]对猪场
沼液的研究表明，鸟粪石沉淀反应的最佳 pH 在
9.10~10.17之间，与本试验结果相近。
2.1.2 镁氮配比

沼液成分较复杂，按照鸟粪石反应化学剂量关系

添加镁盐和磷酸盐，并不能达到很好的氮磷回收效

果，所以本试验中进一步优化了沼液中镁氮配比，分

析其对氮磷回收效果的影响，结果如图 3所示。

氨氮和磷酸盐回收率随着镁氮比的升高而增加，

但氨氮回收率在镁氮比超过 1.1之后增加趋势降低，
而磷酸盐回收率在镁氮比超过 1.1后增加趋势升高，
这是由于过量的 Mg2+与 PO3-4反应生成了 Mg3（PO4）2，
氨氮反应不完全导致的，所以最佳镁氮比设为 1.1，此
时氨氮回收率为 55.88%，磷酸盐回收率为 85.68%。

因素
水平

-1 0 1
pH 8 9 10
镁氮比 0.9 1.0 1.1
磷氮比 0.4 0.5 0.6

图 2 pH对氮磷回收率的影响
Figure 2 The effect of pH value on nitrogen and

phosphorus recovery
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2.1.3 磷氮配比
改变沼液中磷氮配比，分析其对氮磷回收效果的

影响，结果如图 4所示。
由图 4可以看出，增加磷的浓度，有助于氨氮的回

收，但过多的磷酸盐引入了新的污染物，反应后的残磷

量增加，最终选择 n（N）颐n（P）=0.6作为反应最佳条件，
此时氨氮回收率为 55.91%，磷酸盐回收率为 81.13%。

综上，镁氮比、磷氮比和 pH三个因素对氮磷回
收效果最佳的水平分别是 1.1、0.6、10，氨氮回收率最
高达到 71.41%，上清液氨氮最低为 213 mg·L-1；磷酸
盐回收率最高达到 95.96%，上清液磷酸盐最低为
0.86 mg·L-1。

2.2 响应面试验结果及分析
2.2.1 响应面试验设计与结果

响应面试验氨氮回收率及其预测值，磷酸盐回收

率及预测值结果见表 3。
2.2.2 回归方程及参数分析

对表 3中氨氮回收率评价数据进行二次多元回
归拟合，综合评价值以 Y 表示，pH、磷氮比和镁氮比
分别以 A、B、C表示，得回归方程：Y =2.47-0.30伊A +
0.59 伊B -2.42 伊C +0.11 伊AB +0.034 伊AC -0.068 伊BC +
0.016伊A 2-0.89伊B2+1.083伊C2。由表 4可知，一次项 A、
B对氨氮去除效果有极显著影响，3个因素对氨氮回
收率的变化影响主次顺序为 pH>磷氮比>镁氮比，本
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表 3 试验设计及结果
Table 3 The experimental design and results

图 3 镁氮比对氮磷回收率的影响
Figure 3 The effect of Mg/N ratio on nitrogen and

phosphorus recovery

图 4 磷氮比对氮磷回收率的影响
Figure 4 The effect of P/N ratio on nitrogen and

phosphorus recovery

试验号 pH P颐N Mg颐N 氨氮回收率/% 氨氮预测值/% 磷酸盐回收率/% 磷酸盐预测值/%
1 10.00 0.50 0.90 56.27 57.87 78.52 75.21
2 10.00 0.50 1.10 58.31 58.96 89.20 84.79
3 10.00 0.40 1.00 51.63 49.22 89.20 91.63
4 8.00 0.60 1.00 46.05 48.47 49.32 46.88
5 10.00 0.60 1.00 63.49 63.66 85.64 90.93
6 9.00 0.50 1.00 50.14 49.26 78.33 77.32
7 9.00 0.60 0.90 57.22 55.45 81.49 79.52
8 9.00 0.40 1.10 41.83 43.60 87.62 89.59
9 9.00 0.40 0.90 42.23 43.05 75.16 76.05

10 9.00 0.50 1.00 48.91 49.26 84.65 77.32
11 8.00 0.50 1.10 46.87 45.27 37.20 40.52
12 9.00 0.50 1.00 51.63 49.26 75.36 77.32
13 8.00 0.40 1.00 38.56 38.39 55.79 50.50
14 9.00 0.50 1.00 47.00 49.26 70.94 77.32
15 9.00 0.60 1.10 56.54 55.72 82.68 81.79
16 9.00 0.50 1.00 48.64 49.26 77.34 77.32
17 8.00 0.50 0.90 46.19 45.54 29.89 34.29
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表 4 氨氮和磷酸盐回收率试验结果方差分析
Table 4 The ANOVA results of phosphorus and ammonia recovery rate

试验模型的 P<0.01，显示模型显著性较高；而失拟
误差项的 P>0.05，显示模型对试验拟合情况较好，
试验误差小，可采用此模型对氨氮回收率进行分析和

预测。

对表 3中磷酸盐回收率评价数据进行二次多元
回归拟合，综合评价值以 Y 表示，pH、磷氮比和镁氮
比分别以 A、B、C表示，得回归方程：Y =15.58+2.82伊
A -5.79伊B+7.92伊C+0.073伊AB+0.084伊AC-2.82伊BC-
0.15伊A 2+7.85伊B2-3.44伊C2。由上表可知，一次项 A 对
磷酸盐去除效果有极显著影响。由表 4可知，三个因
素对磷酸盐影响主次顺序为 pH>镁氮比>磷氮比，影
响本试验模型的 P<0.01，显示模型显著性较高；而失
拟误差项的 P>0.05，显示模型对试验拟合情况较好，
试验误差小，可采用此模型对磷酸盐回收率进行分析

和预测。

2.2.3 各因素对氮磷回收率变化响应面分析
图 5为 pH和磷氮比对氨氮回收率响应面图，由

图 5可以看出，氨氮回收率随着 pH的升高呈现增高
的趋势，而随着磷氮比呈现降低的趋势；图 6是 pH
和镁氮比对磷酸盐回收率响应面图，可看出随着 pH
的升高，磷酸盐回收率开始升高较快，在达到一定范

围后增加缓慢。利用 Design-expert软件分析二次回
归方程得到最佳氮磷去除率的试验条件：pH 值为
10，镁氮比为 1.1，磷氮比为 0.6，此时氨氮的回收率为
65.21%，磷酸盐的回收率为 89.47%。在二次回归模型
确定的试验条件下，进行了 3次试验，氨氮回收率为

65.01%，磷酸盐回收率为 90.81%，与预测值相差分别
为 0.20%、1.34%，回归模型拟合较好，可靠性较高。

图 5 pH和磷氮比对氨氮回收率响应面图
Figure 5 The effect of P/N ratio and pH value on nitrogen recovery

图 6 pH和镁氮比对磷酸盐回收率响应面图
Figure 6 The effect of Mg/N ratio and pH value

on phosphorus recovery

0.400.35
0.450.500.550.600.65

9.50 10.00
9.008.508.000.400.450.500.550.60

变异来源
氨氮回收率实验结果方差分析 磷酸盐回收率实验结果方差分析

SS F P SS F P
模型 663.16 13.81 0.001 1 5 042.37 16.53 0.000 6
A-pH 338.57 63.47 <0.000 1 3 628.09 107.06 <0.000 1
B-P颐N 300.69 56.37 0.000 1 9.34 0.28 0.615 7

C-Mg颐N 0.33 0.063 0.809 6 125.08 3.69 0.096 2
AB 4.75 0.89 0.376 7 2.12 0.063 0.809 6
AC 0.46 0.087 0.776 6 2.82 0.083 0.781 2
BC 0.019 3.480E-003 0.954 6 31.75 0.94 0.365 3
A 2 10.25 1.92 0.208 3 970.90 28.65 0.001 1
B2 3.35 0.63 0.453 9 259.27 7.65 0.027 9
C2 4.94 0.93 0.368 0 49.68 1.47 0.265 2
残差 37.34 237.21
失拟项 25.33 2.81 0.171 8 137.96 1.85 0.278 1
纯误差 12.01 99.26
总值 700.50 5 279.59
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3 结论

（1）本文以 pH、镁氮比和磷氮比 3个因素为响应
变量，以氮磷回收率为响应值，通过回归分析，分别建

立氮磷回收率对 pH、镁氮比和磷氮比的回归方程。两
个方程决定系数 R2分别为 0.946 7、0.955 1，在 0.05
水平上显著，表明回归方程与试验结果拟合较好。

（2）根据方差分析结果和响应曲面图分析可知，
在 pH 为 9~10，镁氮比为 0.9~1.1，磷氮比为 0.4~0.6
的试验条件下，3个因素对氨氮回收率的变化影响主
次顺序为 pH>磷氮比>镁氮比，对磷酸盐回收率的变
化影响主次顺序为 pH>镁氮比>磷氮比。
（3）利用 Design-expert软件优化回归方程确定

鸟粪石回收猪场沼液的最佳条件。经响应面分析，在

pH为 10，磷氮比为 0.6，镁氮比为 1.1时，氨氮回收率
为 65.21%，磷酸盐回收率为 89.47%，实际值氨氮回
收率为 65.01%，磷酸盐回收率为 90.81%，差值分别
为 0.20%、1.34%，回归模型拟合较好，在此条件下可
以获得较好的氮磷回收效果，为沼液后续还田及处理

提供参考，但沼液成分复杂，试验是在实验室条件下

进行的，将试验结果用于实际工程处理可能会存在差

异。针对这个问题会在后续研究中进一步完善。
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