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摘 要：以造纸废弃物白泥作为 pH 调节剂，利用 MAP 沉淀法回收厌氧消化液中的氮磷，并采用曝气的方式提高消化液 pH 值和造

纸白泥的溶解性，研究了造纸白泥的添加量和曝气时间对厌氧消化液中氮、磷回收效果的影响，并考察了曝气过程中 pH、COD、PO3-
4 -P、

NH3-N、Mg2+、Ca2+的变化规律。结果表明：造纸白泥的添加量为 8 g·L-1，曝气时间为 120 min 时，PO3-
4 -P 和 NH3-N 的回收率分别达到

98%和 59%，出水的 PO3-
4 -P 和 NH3-N 浓度分别为 0.98 mg·L-1 和 60.66 mg·L-1，均达到了《畜禽养殖业污染物排放标准》（GB18596—

2001）的要求，同时，COD 的去除率为 45%；如果仅用曝气方式处理，120 min 后 PO3-
4 -P 和 NH3-N 的回收率仅分别为 66%和 41%，均未

达到排放标准要求。可见，与仅用曝气方式处理相比，添加造纸白泥协同曝气对厌氧消化液中氮磷的回收有明显的效果。
关键词：造纸白泥；猪场废水；厌氧消化液；氮磷回收

中图分类号：X793 文献标志码：A 文章编号：1672- 2043(2011)04- 0768- 06
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Abstract：The MAP precipitation process was used to recover nitrogen and phosphorus from anaerobically digested effluent of piggery
wastewater. For the recovery process, white paper sludge（WPS）was used to adjust the pH values, what′s more, the pH value of the effluent
and the dissolution of the WPS increased by aeration. The effects on the nitrogen and phosphorus recovery efficiency by different WPS dosage
and aeration time were studied，and the variation laws of pH values, COD concentration, PO3-

4 -P concentration, NH3-N concentration,Mg2+

concentration and Ca2+ concentration in aerating were all measured. The experimental results showed when the dosage of WPS was 8 g·L-1,
and the aeration time was 120 min, the recovery efficiencies of PO3-

4 -P and NH3-N were 98% and 59%,respectively,as well as the removal ef－
ficiencies of COD was 45%, and the effluent concentrations of PO3-

4 -P and NH3-N were 0.98 mg·L-1 and 60.66 mg·L-1, respectively, those in
which were lower than the standards of Discharge Standard of Pollutants for Livestock and Poultry Breeding（GB 18596—2001）. Howev－
er, without WPS application, when the aeration time was 120 min, the recovery efficiencies of PO3-

4 -P and NH3-N were only 66% and 41%,
respectively, which were not meeting the standards. Therefore, it was important to recover the nitrogen and phosphorus from anaerobically di－
gested effluent of piggery wastewater with WPS application.
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畜禽废水是一种富含 N、P 的高浓度有机废水[1]。
近年来，畜禽养殖业发展迅速，规模不断扩大，随之而

产生的畜禽废水所造成的环境问题也越来越突出。国

内的发展经验证明利用厌氧消化技术处理畜禽废水，

制取沼气，使废弃物减量化、资源化、无害化，可改善

环境，实现经济的可持续发展，已成为畜禽废水处理

不可或缺的重要单元之一 [2-4]。但经过厌氧消化处理

后，废液的污染物浓度特别是氮磷含量仍然较高，不

能达标排放，需要进一步处理。
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表 2 造纸白泥的主要化学成分

Table 2 Major characteristics of the white mud

目前，从污水中回收磷的主要工艺是磷酸铵镁

（Magnesium Ammonium Phosphate，MAP） 结晶和磷酸

钙 （Calcium phosphates，CP） 沉淀结晶工艺 [5]。其中

MAP 结晶法往往具备同步实现对氮、磷的高效脱除

和有效回收，因而倍受关注。李亮等[6]通过曝气回收沼

气发酵液中的氮磷资源，结果表明磷回收率可达

65%，氮回收率也有 40%，并指出采用曝气处理仍需

要进一步调节提高 pH 值以达到最高的磷回收率。但

如果采用碱处理，成本较高，不利于规模化处理。
造纸厂碱回收的白泥是一种强碱性废弃物，含有

少量的 Ca2+和 Mg2+，若将造纸白泥添加到猪场废水厌

氧消化液中，则可以使 PO3-
4 和 NH+

4 在碱性条件下与

Ca2+和 Mg2+发生化学沉淀反应，形成磷酸铵镁和羟基

磷酸钙（HAP）等沉淀物。国内外对添加造纸白泥的化

学沉淀法回收氮、磷已有一些研究，并指出造纸白泥

是一种废弃物，将它用于污水处理不但可以做到“以

废治废”，而且处理费用低，生成的沉淀物还可以作为

肥料，具有工程应用前景[7]。但利用造纸白泥协同曝气

MAP 沉淀法回收氮、磷的研究至今未见报道。
本文采用造纸白泥协同曝气 MAP 沉淀法回收

猪场废水厌氧消化液中的氮、磷，考察了造纸白泥的

不同添加量与曝气方式联合作用下消化液中的 pH、
PO3-

4 -P、NH3-N、Mg2+、Ca2+、COD 的变化规律，为氮磷

回收工艺提供一定的参考。

1 材料与方法

1.1 材料

试验用水取自广州市近郊某大型养猪厂，以其

废水经厌氧消化处理后的沼液为研究对象。处理前

的消化液于 4 ℃条件下密封静置保存 24 h 后取上清

液待用。曝气处理前对其主要性质进行了测定，结果

见表 1。
造纸白泥取自广宁县某造纸厂，为桉树木浆造纸

碱回收的白泥。在 105 ℃下烘干至恒重，研磨后过

100 目筛备用。测得 pH 值为 12.16，含水量为 78%，成

分以碳酸钙和氢氧化钠为主（表 2）。
1.2 试验装置

试验装置如图 1 所示，反应器采用 1 000 mL 的

烧杯，以黏砂块作为微孔曝气头曝气，玻璃转子流量

计调节曝气强度实现吹脱 CO2 与搅拌；溶液 pH 值采

用 pHS-25 型精密 pH 计实时监控，并用移液管采样

分析。

1.3 试验方法

采用间歇进水方式，猪场废水厌氧消化液先经纱

布过滤。取 6 个 1 000 mL 的烧杯，每个烧杯进 500 mL
消化液，曝气强度控制为 1 L·min-1，研究不同的造纸

白泥添加量（0、2、5、8、11、15 g·L-1）和曝气时间（5、
15、30、60、120 min）条件下厌氧消化液中 pH、PO3-

4 -P、
NH3-N、Mg2+、Ca2+、COD 的变化规律。
1.4 测定项目及方法

取样后迅速用 0.45 μm 的滤膜过滤，并立即向滤

液中加入 2 μL（6 mol·L-1）的 HCl，使结晶反应停止。
水样留待分析测定 PO3-

4 -P、NH3-N、Ca2+、Mg2+含量以

及 COD。
各指标的测定均按照相应的国家标准或行业标

准进行。PO3-
4 -P 用钼酸铵分光光度法；NH3-N 用纳氏

试剂比色法；COD 用重铬酸钾法；Ca2+、Mg2+用原子吸

收分光光度法。

2 结果与分析

2.1 添加造纸白泥协同曝气过程中消化液 pH 值的变化

如图 2 所示，消化液的 pH 值都是随着曝气时间

的延长不断升高，在开始的 30 min 内，pH 值上升较

表 1 厌氧消化液主要性质

Table 1 Basic characteristics of the anaerobically digested effluent

注：TP 为总磷，COD 为化学需氧量，BOD5 为 5 d 生化需氧量，pH
值为 7.16。

指标 TP PO3-
4 -P NH3-N COD BOD5 Mg2+ Ca2+

数值/mg·L-1 69.17 54.82 147.33 1 244.44 154.8 141.06 82.31

化学成分 SiO2/% Al2O3/% Fe2O3/% CaO/% MgO/% As/mg·kg-1 Cd/mg·kg-1 Pb/mg·kg-1 Hg/mg·kg-1 Mo/mg·kg-1 Ni/mg·kg-1

含量 3.38 1.40 1.20 51.00 2.75 1.71 ＜0.50 ≈0 ＜0.05 ＜0.10 3.30～71.0

图 1 MAP 沉淀试验装置

Figure 1 Experimental setup of MAP precipitation process
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快，30 min 后趋于缓慢。添加造纸白泥协同曝气处理

的消化液 pH 值明显比仅用曝气方式处理上升得快

和高，而且 pH 值上升幅度都随着造纸白泥添加量的

增加而增加。当白泥添加量为 11 g·L-1 和 15 g·L-1 时，

pH 的上升幅度明显提高。不添加造纸白泥的消化液

pH 值提升到 8.5 以后，再继续提高 pH 值所需要的时

间和动力比较多；添加造纸白泥后，pH 值在 30 min
即可以达到 9.0 以上，所用的时间也相对短，所耗的

动力也相对少。
2.2 添加造纸白泥协同曝气过程中消化液 COD 的变化

从图 3 可看出，经过造纸白泥协同曝气方式处理

后 COD 的去除率可达到 39%~45%，与只用曝气法处

理（去除率为 38%）相比效果要好。当添加量为 8 g·L-1

时效果最好，COD 的去除率达到 45%。
2.3 添加造纸白泥协同曝气过程中消化液 PO3-

4 -P、
NH3-N 含量的变化

从图 4 和图 5 可看出，添加造纸白泥可以明显提

高 PO3-
4 -P 和 NH3-N 的回收率，而且是随着添加量的

增加而提高，最后回收率基本上趋于稳定。当白泥添

加量为 8 g·L-1，曝气时间为 120 min 时，PO3-
4 -P 和

NH3-N 的回收率分别为 98%和 59%。如果只用曝气

方式处理，120 min 后，PO3-
4 -P 和 NH3-N 的回收率分

别只有 66%和 41%。当添加量提高到 11 g·L-1 和 15
g·L-1 时，PO3-

4 -P 和 NH3-N 的回收率并没有明显提

高。
如图 6 和图 7 所示，白泥添加量为 8 g·L-1 时，

NH3-N 和 PO3-
4 -P 的含量都是随着 pH 值升高而减

少，pH 值的变化范围在 7~11 内，而且曝气 5 min，pH
即可达到 9.0 以上。NH3-N 和 PO3-

4 -P 的回收率在开

图 6 添加量为 8 g·L-1 时不同 pH 值下 PO3-
4 -P 含量的变化

Figure 6 Variations of PO3-
4 -P at different pH values when the

dosage is 8 g·L-1
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图 5 NH3-N 的质量浓度变化

Figure 5 Variations of NH+
4-N contents

图 4 PO3-
4 -P 的质量浓度变化

Figure 4 Variations of PO3-
4 -P contents
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图 3 COD 的变化

Figure 3 Variations of COD

图 2 pH 值的变化

Figure 2 Variations of pH value
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Figure 8 Variations of Ca2+ contents

图 9 Mg2+的质量浓度变化

Figure 9 Variations of Mg2+ contents
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图 7 添加量为 8 g·L-1 时不同 pH 值下 NH3-N 含量变化

Figure 7 Variations of NH3-N at different pH values when the
dosage is 8 g·L-1
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始 15 min 内有明显的下降，后趋于平缓。
2.4 添加造纸白泥协同曝气过程中消化液 Ca2+和 Mg2+

含量的变化

如图 8 和图 9 可见，Ca2+和 Mg2+的存在会影响

MAP 沉淀的形成，具体表现为：Ca2+和 Mg2+的含量都

随着造纸白泥添加量的增加和曝气时间的延长而不

断减少。其中 Ca2+的下降趋势有 3 个幅度，分别是添

加量为 0 g·L-1 与 2 g·L-1、5 g·L-1 与 8 g·L-1 以及 11 g·
L-1 与 15 g·L-1，反应 60 min 后都基本趋于平缓。而

Mg2+因为形成 MAP 沉淀而减少，当白泥添加量为 11
g·L-1 与 15 g·L-1 时，Mg2+的下降幅度明显大于其他

处理。

3 讨论

溶液 pH 条件决定了组成 MAP 的各种离子在水

中达到平衡时的存在形态和活度。pH 值过高，Mg2+和
OH-易结合生成 Mg（OH）2 沉淀，在强碱条件下（pH>
11）还将产生更难溶于水的 Mg3（PO4）2，pH>10，氨气

部分溢出，pH>11 时，大部分 NH+
4转化为氨气逸出，无

法沉淀去除[8]。大量研究表明，MAP 沉淀去除和回收

氨氮的最优 pH 值范围为 9.0～10.7[9]，当 pH 值从 8.0
升至 10.0 时，HPO2-

4、PO3-
4 在磷酸根的 4 种形态分布

比例中增加至 99%以上，更有利于鸟粪石和磷酸钙

沉淀的形成，使得对磷的去除率大幅度提高[10]；但 pH
值大于 10.0 后，氨气已部分溢出。从图 2 可以看到白

泥添加量为 11 g·L-1 和 15 g·L-1 时，pH 值在 15 min
已经达到 9.81 和 10.14，在 120 min 后几乎都上升到

11.0，此时大部分 NH+
4 转化为氨气逸出，不利于 NH3-

N 的回收，而且 pH 过高，Mg2+也可以与 OH-结合生成

Mg（OH）2 沉淀，所以添加量控制在 2~8 mg·L-1，比较

利于 MAP 沉淀法回收 NH3-N 和 PO3-
4 -P。

猪场废水经过厌氧消化处理后 COD 为 1 244.44
mg·L-1，还没有达到《畜禽养殖业污染物排放标准》

（GB 18596—2001）的排放限值（COD≤400 mg·L-1），

需要进一步处理。如表 1 所示，该沼液的 BOD5/COD
只有 0.12，而一般认为 BOD5/COD 在 0.3 以上时才可

以进行生化处理[11]，可见该比例严重失调，因而猪场

废水厌氧消化液不适宜生化处理。从图 3 可以看出，

添加造纸白泥协同曝气 MAP 沉淀法在回收厌氧消化

液中氮磷资源的同时，还可以去除一部分 COD，减轻

了后续污水处理的有机负荷；而且，添加造纸白泥后

COD 的去除率比仅用曝气方式处理有所提高。但添

加造纸白泥后溶液的 pH 值偏高，在后续处理时需要

先调节 pH 值以适应微生物的生长。
从 MAP 的化学式 MgNH4PO4·6H2O 可以看出，理

论上生成 MAP 各组分物质的量的比为 n（Mg2+）：

n（NH3-N）：n（PO3-
4 -P）=1∶1∶1，根据化学反应平衡原

理，增加任何一种反应物的量都会促进反应向正方

向进行，如果提高 Mg2+和 NH3-N 的含量，则有利于

PO3-
4 -P 的去除和回收。Jaffer 等[12]通过提高 pH 值到
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9.0 和增加镁剂量，使 97%磷作为 MAP 被结晶去除。
彭剑峰等[13]采用磷酸铵镁（MAP）结晶法，研究序批式

磷回收反应器（SPRR）从养猪废水厌氧消化液中回收

营养元素的能力，结果发现在养猪废水中适量投加

Mg 盐能使 MAP 产量提高约 10.5%~11.6%。本实验所

用的沼液 n（Mg2+）：n（NH3-N）：n（PO3-
4 -P）=1∶1∶0.4，过

量的 Mg2+或 NH+
4都将促进反应向生成 MAP 的方向进

行，从而降低残余磷浓度，提高磷的回收率。
从图 4 和图 5 可以看出，添加造纸白泥协同

曝 气处理与仅用曝气方式处理相比大大地提高了

NH3-N 和 PO3-
4 -P 的回收率，其原因主要有两个：一是

消化液里已经含有一定量的 Mg2+、NH3-N 和 PO3-
4 -P，

曝气使沼液的 pH 值提高到 8.5 后就会有大量 MAP
沉淀生成[14]；二是造纸白泥有一定的碱度，而且含有

少量的 Mg2+和 Ca2+，很大程度上加快了 MAP 沉淀的

形成。
James 等 [15]用化学平衡程序 MINTEQA2 来评价

离子强度和化学形态对 MAP 形成的影响，结果表明，

在 pH 值为 9.0 时 MAP 有最小溶解度，MAP 沉淀可

以发生在 pH 值为 7~11 的范围内。由图 6 和图 7 可

以推断，当添加量为 8 g·L-1 时，该反应的 pH 范围比

较有利于形成 MAP 产物。另外，如果造纸白泥添加量

过多，造成 pH 值过高，会加快 NH+
4 转化为氨气溢出，

Ca2+更易于与 PO3-
4 -P 结合生成磷酸钙沉淀，这都不利

于 PO3-
4 -P 和 NH3-N 的 MAP 沉淀回收。

MAP 的形成也受 Ca2+和 Mg2+相对浓度的影响，当

溶液体系形成磷酸钙时，MAP 的形成被抑制[16-19]。袁

鹏等[8]采用 EDX 谱图对 Ca/Mg 的摩尔比改变前后的

产品进行分析，随着 Ca2+浓度的增加，沉淀产物中

Ca2+含量逐渐增大，Mg2+含量明显降低，并指出 Ca2+的
存在会提高磷的去除率，也会降低鸟粪石晶体的纯

度，主要原因是 Ca2+可以与 PO3-
4 形成磷酸钙沉淀从而

影响 MAP 沉淀的形成。
陈瑶等[20]曾用磷酸盐沉淀法回收污水中的磷，指

出随着溶液 pH 的升高，磷酸钙的溶解度越小，越易

形成磷酸钙沉淀。从图 8 和图 9 可推断，当添加量为

11 g·L-1 与 15 g·L-1 时，pH 值明显高于其他处理，反

应过程中 PO3-
4 -P 更易于与 Ca2+以磷酸钙的形式形成

沉淀而被去除；Mg2+的存在有利于形成 MAP 沉淀，但

pH 过高，Mg2+和 OH-易结合生成 Mg（OH）2 沉淀，当添

加量为 11 g·L-1 与 15 g·L-1 时，pH 值明显高于其他处

理，Mg2+的下降幅度也明显大于其他处理，因为更多

的 Mg2+与 OH-形成了 Mg（OH）2 沉淀。

4 结论

采用曝气方式处理猪场废水厌氧消化液，当 pH
值达到 8.5 后，如果还要继续提高 pH 值，则需要的时

间和动力比较多，曝气 120 min 后，PO3-
4 -P 和 NH3-N

的回收率只有 66%和 41%，COD 的去除率为 38%，均

未达到排放标准要求。
造纸白泥协同曝气处理厌氧消化液与仅用曝气

方式处理相比，PO3-
4 -P 和 NH3-N 的回收效果十分明

显。造纸白泥的添加量为 8 g·L-1 时，曝气时间为 120
min，pH 值可以达到 10.07，PO3-

4 -P 和 NH3-N 的回收

率分别为 98%和 59%，出水 PO3-
4 -P 和 NH3-N 浓度分

别为 0.98 mg·L-1 和 60.66 mg·L-1，均达到了《畜禽养

殖业污染物排放标准》（GB 18596—2001） 的要求；同

时，COD 的去除率也有 45%。其原因主要有两方面：

一方面是造纸白泥含有 Al2O3、Fe2O3 及 MgO 等碱性

物质，白泥的引入有助于调节 pH 值、缩短反应所需

的水力停留时间；另一方面是白泥引入的 Ca2+、Mg2+、
Al3+等离子可保证沼液中的 PO3-

4 -P 和 NH3-N 最大程

度地形成沉淀而被去除。
造纸白泥添加量为 11 g·L-1 和 15 g·L-1 时，PO3-

4 -
P 和 NH3-N 的回收率并没有提高多少，相反因添加

量过多造成 pH 值过高，会加快 NH+
4 转化为氨气逸

出；同时，Ca2+易于与 PO3-
4 -P 结合生成磷酸钙沉淀，

Mg2+易于与 OH-结合生成 Mg（OH）2 沉淀，这些都不利

于生产 MAP 沉淀，而且沉淀产物中剩余的白泥较多，

不利于沉淀产物的回收利用。
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