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磷酸铵镁结晶法回收村镇垃圾中转站渗滤液氨氮
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摘 要： 采用磷酸铵镁（MAP）结晶法对村镇垃圾中转站渗滤液中的氨氮进行资源化处理和

回收。先通过小试探究 pH、镁氮比（物质的量之比）和搅拌强度（GT值）对氨氮回收率的影响，再通

过中试考察氨氮负荷和运行模式对氨氮回收率的影响，同时对结晶产物进行了表征、毒性和经济性

分析。小试结果表明，在pH为10.0、镁氮比为1.2、GT值为20×104的最佳工况下，氨氮最大回收率为

72.8%。中试结果表明，高氨氮负荷有利于提升氨氮的回收率，且在氨氮负荷为 600 mg/L 时获得了

74.8% 的最大回收率；在连续和间歇模式下，中试对氨氮的最佳回收率都能稳定高于 60%。回收上

清液出水为低生物毒性，结晶产物（主要是MAP）对黄瓜种子等基本无毒性。经济性分析表明，通过

结晶反应合成MAP制备农业缓释肥是可行的。
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Abstract： The nitrogen in rural waste transfer station leachate was treated and recovered by the 

crystallization method of magnesium ammonium phosphate. The effects of pH, magnesium‑nitrogen molar 
ratio, and stirring intensity on the recovery rate of nitrogen were investigated through small‑scale 
experiments. And the effects of ammonia nitrogen load and operation mode on the recovery rate of 
ammonia nitrogen were explored through the pilot experiment. The characterization, toxicity analysis and 
economic analysis of the precipitated product were carried out. The experimental results showed that the 
max recovery rate of nitrogen was 72.8% under the optimum conditions with pH of 10.0, molar ratio of 
magnesium to nitrogen of 1.2 and GT value of 20×104. The pilot test results showed that high ammonia 
nitrogen loading was conducive to improving the recovery rate of ammonia nitrogen, and the maximum 
recovery rate was 74.8% at ammonia nitrogen loading of 600 mg/L. In both continuous and sequencing 
batch modes, the best recovery rate of nitrogen in the pilot‑scale reaction could be stably higher than 60%. 
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Toxicity analysis showed that the effluent from the supernatant had low biological toxicity, and the 
precipitated products (mainly MAP) were basically non‑toxic to some plant seeds like cucumber seeds. 
Economic analysis showed that it was feasible to prepare agricultural slow‑release fertilizer by 
synthesizing MAP through crystallization reaction.

Key words： magnesium ammonium phosphate; rural waste transfer station; leachate; 
nitrogen recovery

村镇垃圾在收集转运的过程中会产生大量的

渗滤液［1］，其中含有大量氨氮、重金属及有害污染

物，如直接排放将会导致水体缺氧和富营养化，对

周围水环境造成严重威胁［2］。目前垃圾中转站渗滤

液处理方式主要有集中处理和分散式处理两种。

集中处理是将渗滤液通过转运车运输到附近的规

模化处理设施处，与生活污水等共同处理。但集中

处理的成本较高，对于欠发达的农村来说该方式的

应用具有一定局限性［3］。分散式处理则是在垃圾中

转站就地布置处理设施，采用物化法、生物法和膜

处理法等工艺或者多种组合处理，且以生化+膜处

理工艺的应用最为普遍，该工艺具有一定的处理效

果，但存在一定的安全隐患，且占地面积较大，运行

费用较高［4-5］，从节能减排的角度来看，该方法过于

追求减少污染物排放目标而导致能耗增加，也不符

合我国碳中和发展理念。而将能回收氨氮为缓释

肥的磷酸铵镁（MAP）结晶法作为预处理工艺，可以

更加有效地解决垃圾中转站渗滤液的处理问题。

MAP俗称鸟粪石，可作为缓释肥长期稳定地释

放氮、磷、镁等元素，并且防止雨水冲刷等造成的流

失，具有较高的利用率、可观的经济效益和较低的

环境风险［6］。MAP结晶法可以高效地从养猪废水、

草甘膦母液废水和焦化废水等高氨氮废水中回收

氨氮，且 pH、氮磷比（物质的量之比）和搅拌强度等

参数会影响MAP处理氨氮的效果［7-9］。然而目前鲜

见关于 MAP 结晶法回收垃圾中转站渗滤液中氨氮

的中试报道。为此，以实际村镇垃圾中转站渗滤液

为研究对象，通过小试研究 pH、镁氮比（物质的量之

比）、搅拌强度（GT 值）对 MAP 结晶反应的影响，确

定最佳工况，并在中试反应器中对最佳工况进行探

究，旨在为渗滤液处理设施的设计提供理论支持。

1 材料和方法材料和方法

1. 1　试验材料与设备

NH4Cl、MgCl2·6H2O、Na2HPO4、C8H5O4K、NaOH

等购自国药集团化学试剂有限公司，均为分析纯。

黄瓜、黄心芹、水稻和番茄种子购自南京六合种子

公司。试剂溶液均采用去离子水配制，垃圾渗滤液

水样取自黄山市汤口镇某半地下式垃圾中转站，预

处理后的主要特性如下：pH 为 4. 0~4. 5， COD、

NH4+-N、TN 和 TP 初始浓度分别为 40 000~50 000、
250~750、400~1 500、200~400 mg/L。

试验仪器主要有六联混凝搅拌器（MY3000-
6B）、冷冻干燥机（TZ-10N）、鼓风干燥箱（DHG914
A）、马福炉（HPM-2G）、雷磁自动电位滴定仪（ZDJ-
4B）、多参数水质测定仪（GL-900）、多参数 pH 测试

仪（S400-uMix）等。

1. 2　试验方法

1. 2. 1　结晶小试

将垃圾渗滤液过 200 目筛网，投加 NaOH、

Na2HPO4 进 行 静 沉 预 处 理 ，加 入 NH4Cl、MgCl2、
Na2HPO4 和 C8H5O4K 至所需浓度，定容至 750 mL。
设置搅拌速度和搅拌时间，滴加 NaOH 溶液调节并

维持水样的 pH恒定（误差为±0. 2）。每组试验均平

行重复 2 次。反应结束静置 30 min 后取上清液，分

离过滤出结晶物，并定容至 5 mL，分析其水质特征。

再取结晶物用超纯水洗涤多次后过滤，在 55 ℃鼓风

干燥箱中干燥 2 h，再放入冷冻干燥机中干燥 12 h后

冷却、收集，用以进行后续的表征。

1. 2. 2　结晶中试

中试与小试方法基本一致，不同点在于中试使

用了更大的反应装置。中试装置如图 1所示，反应

器主要由反应区（20 L）、斜板沉淀区（7 L）和缓冲区

（1 L）三个单元构成，总体积为 28 L。在多次连续运

行试验中，参与单次反应后排出反应器内垃圾渗滤

液，结晶物随下一次运行继续参与结晶反应，持续 3
次，处理 60 L 原水后反应停止；序批式试验在运行

时实现有序和间歇操作，每 60 L垃圾渗滤液参与反

应后暂停1 h，排出渗滤液并取出结晶产物。
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1. 2. 3　上清液生物毒性试验

将小球藻接种到培养基，控制培养条件使藻类

生长同步。按确定间距设置 5个浓度组和 1个对照

组，各 3个重复。通过垃圾渗滤液和中试上清液样

品对藻类生长的抑制作用来衡量生物毒性，试验周

期为 72 h，隔 24 h取一次样，用血球计数板计量藻细

胞数，计算生长抑制率，并根据线性插值法计算引

起藻细胞数相比对照组下降50%时的浓度EC50。
1. 2. 4　浸出液种子毒性试验

称取 10 g中试获得的纯净MAP于锥形瓶，加入

100 mL 水，25 ℃下振荡浸出 1 h 后取出静置 0. 5 h，
将静置后的上清液过滤后摇匀。在带有滤纸的培

养皿上均匀放入 10 粒相似的种子，加入浸出液 10 
mL， 25 ℃避光 48 h，同时以水作对照。统计各组发

芽率和主根长，并计算发芽指数（GI）。

1. 3　分析方法

氨氮浓度：纳氏试剂分光光度法。扫描电子显

微镜（SEM）分析：将结晶产物研磨至粉末状，均匀涂

抹在导电胶上，喷涂导电层，然后采用扫描电子显

微镜在真空室内进行场发射扫描电镜测试。X射线

（XRD）分析：将结晶产物研磨过筛后进行 X射线衍

射测试，X射线源为Cu Kα射线，加速电压为 40 kV，

电流为 40 mA，测试角度 2θ为 5°~80°，扫描速度为 2
（°）/min。将其 XRD 谱图与数据库标准谱图进行比

对，分析其组分。

2 结果与分析结果与分析

2. 1　单因素试验

2. 1. 1　pH的影响

在温度=25 ℃、NH4+-N 为 250 mg/L、PO43--P 为 
550 mg/L、COD 为 24 500 mg/L、沉淀时间为 30 min、

GT 值为 200 000、Mg∶N∶P=1. 2∶1. 0∶1. 0 的条件下，

考察pH对氨氮回收效果的影响，结果见图2。

当 pH 从 8. 5 增加至 10. 0 时，出水氨氮浓度由

86. 3 mg/L 降低到 64. 0 mg/L；当 pH 从 10. 0 增加至

11. 0 时，氨氮回收率逐渐下降，最低为 73. 8%。这

是因为当 pH=8. 5~10. 0时， PO43-水解生成HPO42-的
反应会受到抑制（磷酸二级和三级电离平衡常数分

别为 7. 21和 12. 34），反应物PO43-浓度随着OH-浓度

增加而增大，结晶反应平衡向生成 MAP 的方向移

动，同时 H+的减少也促进了 MAP 结晶的生成。当

pH从 10. 0增加至 11. 0时，副反应增强，如生成溶解

度更低的Mg3（PO4）2沉淀（25 ℃时Ksp =1. 0×10-24），这

抑制了MAP（Ksp =2. 5×10-13）的成核与生长［10］。且在

较高的 pH 条件下，铵根离子会转化为游离氨并以

氨气的形式释放，使得用于生成 MAP 的离子减少，

从而导致氨氮回收率有所降低［11］。采用 MAP 结晶

法处理高浓度氨氮市政污水的研究也表明，MAP的

溶解度先是随着 pH 的升高而降低，但当 pH>9. 0
时，水中氨氮与总磷浓度增加，这会导致 MAP 溶解

度升高，不利于 MAP 结晶［12］。此外，有研究者对

MAP结晶热力学模型进行了研究，发现MAP反应的

最佳 pH范围是 8. 0~10. 7［13］，这和本研究结果相似，

因此建议实际村镇垃圾渗滤液 MAP 结晶反应的最

佳pH为10. 0。
2. 1. 2　镁氮比的影响

初始镁氮比对氨氮回收效果的影响如图 3 所

示。当镁氮比从 0. 9 提升到 1. 2 时，出水氨氮浓度

由 78. 8 mg/L 降低到 68. 0 mg/L，当镁氮比为 1. 2 时

氨氮回收率达到 72. 8%的最高值；当镁氮比继续增

a. 现场图 b. 3D图
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电机

图1　中试装置

Fig.1　Diagram of the pilot plant pH
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图2　pH对垃圾渗滤液氨氮回收率的影响

Fig.2　Effects of pH on the recovery of ammonia nitrogen 
from landfill leachate
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加至 1. 4后，氨氮回收率有所波动，呈先逐渐下降后

缓慢上升的趋势，最低下降到镁氮比为 1. 3 时的

71. 4%。其他研究人员也发现了类似结果，如王亚

娥［14］利用MAP结晶法回收垃圾渗滤液中的氨氮，当

镁氮比为 1. 0~1. 3 时，氨氮回收率与镁氮比呈正相

关，这是因为镁氮比的提高使得溶液中的构晶离子

浓度增大，同离子效应促进了结晶反应平衡向生成

MAP 的方向移动。分析氨氮回收率有所波动的原

因可能是在 Mg2+进一步增加的条件下，会与 OH-、

PO43-发生副反应生成 Mg（OH）2、Mg3（PO4）2沉淀，抑

制MAP的生成［15］。当继续投加足量的Mg2+时，OH-、

PO43-将会被消耗而减少，副反应沉淀对MAP的抑制

作用将会减弱，MAP 结晶反应逐渐恢复。因此，建

议MAP结晶反应的最佳镁氮比为1. 2。

2. 1. 3　搅拌强度的影响

不同的搅拌强度下对氨氮的回收效果见图4。

当 GT值从 8×104增加至 20×104时，出水氨氮浓

度由 93. 8 mg/L 降低到 68. 0 mg/L，氨氮回收率达到

72. 8% 的最高值；当 GT值继续增加到 24×104时，氨

氮回收率下降到 69. 1%。王中［16］观察到在 GT值为

（8~16）×104的范围内，氨氮回收率与搅拌程度呈正

相关，这可能是因为随着GT值的增加，晶核之间碰

撞几率增大，从而促进了 MAP 的生成。GT 值过高

时，会产生较强的水流剪切力［17］，容易打碎结晶体，

不利于晶体的进一步生长，从而影响后续固液分

离［18］。为保证MAP结晶反应处于平衡状态，建议最

佳搅拌强度为GT值=20×104。
2. 2　磷酸铵镁产物表征

对干燥后的结晶物进行 SEM电镜扫描，结果如

图 5 所示。结晶产物多为长 20~40 μm 的斜方结构

晶体，与文献报道中 MAP 结晶产物的形态相似［19］。
对结晶产物表面的成分进行EDS能谱分析，镁磷原

子比为 1. 16∶1，略高于理论比值 1∶1，这可能是因为

产物中存在少量镁盐杂质。X 射线衍射分析显示，

结晶产物的特征峰与 MAP 标准卡片的特征峰一致

（PDF# 15-0762），衍射数据基本吻合［20］，说明结晶

产物的主要成分为MAP。

2. 3　磷酸铵镁法中试分析

2. 3. 1　氨氮负荷的影响

在初始氨氮负荷为 200、400、600 mg/L 的条件

下，氨氮回收率分别为 67. 2%、70. 8%、74. 8%，出水

氨氮分别为 59. 2、100. 7、161. 4 mg/L。有研究者［21］

调整了脱氮处理中进水氨氮浓度，结果显示氨氮回

收率随进水负荷增加而增大，而出水氨氮浓度呈现

较大的波动并逐渐稳定在较高水平，这与本试验结

果类似。可能的原因是铵根离子浓度的增大促进

图5　最佳工况下晶体的SEM表征

Fig.5　SEM of crystal characterization under optimal 
conditions
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图3　镁氮比对垃圾渗滤液氨氮回收率的影响

Fig.3　Effects of Mg/N ratio on the recovery of ammonia 
nitrogen from landfill leachate
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图4　GT值对垃圾渗滤液氨氮回收率的影响

Fig.4　Effects of GT value on the recovery of ammonia 
nitrogen from landfill leachate

··11



第 39 卷 第 23 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

了结晶反应平衡向生成MAP的方向移动，MAP沉淀

逐渐增加，因而氨氮回收率增大，但氨氮负荷的增

加量大于参与所促进的正向反应的氨氮量，因此出

水氨氮浓度会随氨氮负荷增加而增大。此外，氨氮

负荷试验也表明了在高氨氮负荷下反应器回收氨

氮的可行性。

2. 3. 2　运行模式的影响

当从单次单程反应转化至多次连续反应后，氨

氮的回收率从 71. 5%降到 63. 5%，出水氨氮浓度由

114. 0 mg/L 升至 146. 0 mg/L，转化到序批式反应后

氨氮回收率降到 64. 5%，出水氨氮浓度升至 142. 0 
mg/L。 林孝昶［22］分别使用连续和序批运行模式进

行MAP电解处理猪场沼液，连续模式的磷去除率为

87%，比模拟单次最优条件下的去除率（95%）低

8%，在序批式下磷去除率为 93%，与本试验结果类

似。这可能是因为多次反应的复杂成分更多，更多

的有机物和悬浮固体颗粒对 MAP 结晶造成不利影

响。因此，采用序批式运行具有可行性。

2. 4　毒性分析

2. 4. 1　上清液生物毒性

图 6 描述了反应前后对藻类生长的抑制情况。

随着垃圾渗滤液浓度的增加，藻细胞数先增加后减

少。当浓度为 0% 时（即空白对照组），72 h 藻细胞

数为 14×105 个。当浓度达到 2. 5% 时，72 h 藻细胞

数为 55×104 个，藻类生长抑制率为 60. 7%，超过了

50%。且浓度为 1. 25% 时的藻类生长抑制率为

39. 3%，因此根据线性插值法算得 EC50为 1. 875%。

藻类生物毒性可划分为高毒性（EC50<0. 3%）、中毒

性（EC50=0. 3%~3. 0%）和低毒性（EC50>3. 0%）［23］，因
此可说明垃圾渗滤液本身为中生物毒性。原因可

能是垃圾渗滤液中带入了氮磷等营养元素，有利于

小球藻光合作用的进行，会促进藻细胞的生长；当

垃圾渗滤液浓度大于 0. 312 5% 时，氮、磷浓度超过

适宜范围，会抑制藻细胞的生长，同时毒性物质会

随垃圾渗滤液浓度增加而增加，因而对藻细胞的抑

制作用会增强［24］。
由图 6（b）可知，随着出水上清液浓度的增加，

藻细胞数先增加后减少。当浓度为 0% 时，72 h 藻

细胞数为 76×104 个。当浓度达到 12. 5%时，72 h藻

细胞数为 31×104 个，藻类生长抑制率为 59. 2%，超

过了 50%。且浓度为 6. 25% 时的藻类生长抑制率

为-14. 5%，算得 EC50为 11. 7%，因此可说明中试反

应出水上清液为低生物毒性，和垃圾渗滤液原液相

比，毒性有所下降。有研究采用小球藻对膜处理后

的垃圾渗滤液进行毒性分析［25］，结果显示 EC50 为
48%，即为低生物毒性，与本试验结果类似。可能的

原因是经过处理后垃圾渗滤液中的毒性物质减少，

对小球藻的抑制作用减弱，但经过处理后仍有毒性

物质残留，因而还有微弱的生物毒性。

2. 4. 2　MAP结晶物的浸出液毒性

经小试和中试 MAP 结晶产物浸出液处理后的

黄 瓜 、黄 心 芹 、番 茄 和 水 稻 发 芽 指 数 分 别 为

114. 7%、86. 4%、68. 8%、78. 6% 和 94. 6%、82. 2%、

60. 4%、71. 2%。一般认为，当发芽指数>50% 时对

种子基本无毒性，大于 80%则完全无毒。因此可认

为小试和中试结晶产物浸出液对黄瓜和黄心芹种

子完全无毒性，对番茄和水稻种子基本无毒性。因

此，回收的MAP作为农业缓释肥具有可行性。
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图6　中试反应前后对藻类生长的影响

Fig.6　Effects on growth of algae before and after pilot 
reaction
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2. 5　经济性分析

在最佳工况下进行 3次序批式反应，每处理 20 
L垃圾渗滤液能产生约 200 g结晶物，其中MAP结晶

约占 85%。对处理 1 m3垃圾中转站渗滤液的成本与

收益进行核算：该工艺用到的药剂有氯化镁、磷酸

氢二钠、氢氧化钠，价格和用量分别为 0. 5、2. 8、1. 8
元/kg 和 6. 2、3. 3、3. 0 kg，药剂成本为 3. 1、9. 2、5. 4
元；工业用电价格以 0. 8 元/（kW·h）计，耗电量为 5 
kW·h，则电费为 4元；水价以 3. 0 元/m3计算，耗水量

为 0. 1 m3，费用为 0. 3元。综上，采用MAP结晶法去

除垃圾渗滤液中氨氮的成本至少需要 22 元，合成

MAP（价格以 2. 1 元/kg 计）的经济效益约为 17. 9
元。如果只考虑经济性，结晶法不是最合适的。然

而，该方法可以回收氮、磷，能有效防止水体富营养

化，综合效益较好。

3 结论结论

①    采用 MAP 结晶法回收垃圾中转站渗滤液

中的氨氮是可行的。单因素试验显示，最佳工况为

pH=10. 0、镁氮比为 1. 2、GT值=20×104，此时回收的

晶体产物主要是MAP。中试研究表明，随着氨氮负

荷的提升，氨氮的回收率由 67. 2% 升高到 74. 8%，

说明高氨氮负荷有利于回收氨氮；在连续和序批模

式 下 ，对 氨 氮 的 最 佳 回 收 率 分 别 为 63. 5% 和

64. 5%，表明了序批式运行的可行性。

②    中试反应上清液出水为低生物毒性，结晶

产物对黄瓜、黄心芹、水稻和番茄种子基本无毒性，

经济性分析表明通过结晶反应合成 MAP 制备缓释

肥具有可行性。

③    除了氨氮以外，COD、总磷和重金属等其他

污染物的去除效果在本研究中未涉及，可考虑进一

步研究；关于垃圾渗滤液毒性物质的种类和MAP结

晶法对主要毒性物质的去除效果还需要进一步

探讨。
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