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从部分水解尿液中同步回收磷资源与电能
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摘 要： 部分水解尿液获取方便，而鸟粪石是一种优质的含磷缓释肥，具有较高的经济价值，

故以部分水解尿液为研究对象，试图在镁空气燃料电池平台上实现高纯度鸟粪石回收并保留尿液

中的大部分尿素。尿液水解度理论计算和磷回收实验的结果共同表明，10% 的尿液水解度能够提

供足够的铵盐、碱度和缓冲能力，有利于鸟粪石沉淀的生成。镁空气燃料电池经过 60 min 的反应

后，收集到的沉淀产物中鸟粪石（包括钾型鸟粪石）占比为 94.92%，此时对尿液中 PO43--P 的去除率

可以达到 95.86%，尿液中 95.74% 的初始尿素得以保留，并且每处理 1 m3的尿液能够同时回收 0.044 
kW·h 的电能。因此，部分水解尿液可在镁空气燃料电池中实现高纯度鸟粪石沉淀和电能的同步

回收。
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Abstract： It is easy to obtain partially hydrolyzed urine, and struvite is a high‑quality phosphorus 
containing slow‑release fertilizer with high economic value. This paper aimed to recover high‑purity 
struvite precipitates from partially hydrolyzed urine and preserve most of the urea in a magnesium-air fuel 
cell (MAFC) platform. The results of urine hydrolyzed theoretical calculations and phosphorus recovery 
experiment showed that the hydrolysis degree of 10% was favor for the struvite precipitation since urine 
could provide sufficient ammonium salt, alkalinity and buffering capacity. After 60 min of reaction in 
MAFC, the proportion of struvite (including potassium struvite) in the collected precipitates was 94.92%, 
and the removal rate of PO43--P in the urine reached 95.86%. The initial urea with proportion of 95.74% 
was preserved, and the treatment of 1 m3 of urine simultaneously recovered 0.044 kW·h of electricity. 
Therefore, partially hydrolyzed urine can achieve simultaneous recovery of high‑purity struvite 
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precipitation and electricity in MAFCs.
Key words： urine;    struvite;    phosphorus recovery;    magnesium-air fuel cell;    urea;    

hydrolysis degree

磷是构成生命的必需元素，但开放的磷循环使

磷成为了一种几乎不可再生的资源。尿液含磷量

高且排放量大［1］，是理想的磷回收来源。从尿液中

以鸟粪石的形式回收磷资源不仅能够减轻生活污

水的处理负荷，同时回收得到的鸟粪石作为一种优

质的含磷缓释肥还具有较高的经济价值［2］。新鲜尿

液在储存过程中会被脲酶催化水解引起尿素浓度

降低、氨氮浓度和 pH升高，这有利于鸟粪石沉淀的

生成。Liao等［2］利用镁空气燃料电池（MAFC）技术，

成功地从完全水解尿液中回收到了高纯度鸟粪石

沉淀，且MAFC具有设备占地面积小、反应受外界环

境影响小、易于实现自动化控制、磷回收率高且成

分纯等特点，与传统的鸟粪石沉淀法相比具有更强

的经济性与实用性［3］。
利用MAFC从完全水解尿液中回收鸟粪石沉淀

的效果较好，但是新鲜尿液在收集储存后的较短时

间内就可以转化为部分水解状态，而后经过一周至

一个月左右才能够达到完全水解状态。尿素可以

用作液体肥料和汽车燃料，具有较高的经济价值，

完全水解尿液中的尿素基本全部水解为氨，且水解

后 pH升高会导致大量的氨气逸出造成异味和尿素

浪费。针对该问题，笔者以部分水解尿液作为

MAFC 电解液，以高纯度鸟粪石形式回收部分水解

尿液中的磷资源和电能，并同时保留大部分尿素，

计算了回收鸟粪石沉淀的最佳尿液水解度，探究不

同脲酶投加量下尿液的水解规律，同时对不同水力

停留时间下部分水解尿液在MAFC中的沉淀产物进

行了化学分析和表征，旨在为尿液的磷回收提供一

种新思路。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　实验材料

脲酶溶液配制：取 20 mg 脲酶溶解于适量高纯

水中，然后定容至 20 mL，得到脲酶储备溶液（活性

浓度为76 440 units/L）。

人工尿液配制：配制人工尿液时分别将1. 5 g的
Na2SO4、16. 66 g 的 CH4N2O、1. 06 g 的 KCl、3. 00 g 的

NaCl、0. 67 g 的 NH4Cl、2. 13 g 的 NaH2PO4·2H2O、

0. 43 g 的 MgCl2·6H2O 和 0. 32 g 的 CaCl2溶于适量高

纯水中并定容至 1 L［4］。使用前，将配制好的尿液稀

释 10 倍以模拟传统厕所冲厕后尿液，后续所指尿液

均为 10 倍稀释尿液。进行MAFC磷回收实验时，为

避免水解阶段产生沉淀影响对反应过程的分析，在

配方中移除了钙和镁离子。

1. 2　实验方法

脲酶水解尿液实验：将 350 mL的尿液加入三颈

烧瓶中，然后置于恒温水浴锅中。当温度稳定在

（25±1） ℃ 后 ，分别加入 0. 35、1. 05、1. 75、2. 80、
3. 50 mL 脲酶溶液（对应脲酶活性浓度分别为

76. 44、229. 32、382. 20、611. 51、764. 40 units/L）。

使用置顶式搅拌器搅拌（500 r/min），反应过程保持

恒温（25±1） ℃。每隔一段时间从反应器中取 5 mL
水样，探讨脲酶用量对尿液水解程度的影响。

MAFC磷回收实验：将 150 mL部分水解尿液注

入 MAFC 后，通过电阻箱连接阳极和阴极。磁力搅

拌器的搅拌速度为 700 r/min，使用万用表以 30 s的
间隔实时记录电池电压。所有反应以序批式进行，

并通过生化培养箱维持温度为（25±1） ℃。每隔一

段时间从反应器中取 1 mL水样用于水质指标检测。

待反应结束后，过滤出水，收集沉淀并冻干保存。

1. 3　检测项目及方法

总氮、总磷、氨氮、亚硝态氮、硝态氮、pH和电导

率等均使用国标法进行检测。对沉淀进行化学分

析和表征，将适量沉淀溶于稀盐酸中，然后进行水

质指标检测［3］；采用扫描电镜（SEM）观察沉淀表面

的形貌，采用X射线衍射仪（XRD）分析晶相结构，采

用傅里叶红外光谱仪（FT-IR）判断沉淀表面所带官

能团，采用 X 射线光电子能谱仪（XPS）探测沉淀表

面的化学组成。MAFC产电量（ER）按式（1）计算。

ER = ∫0

t (ΔŪ ) 2

R dt

1 000 × V
（1）

        式中：ER为MAFC产电量，kW∙h/m3；ΔŪ为每段

时间的平均电压，V；R为外接电阻，R=10 Ω；dt为电

压采集的时间间隔，h；V 为 MAFC 中部分水解尿液

的体积，m3。
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2 结果与讨论结果与讨论

2. 1　脲酶水解尿液效果

已有研究证实，影响鸟粪石沉淀效果的因素主

要有 pH和 Mg、P、N物质的量之比［5］，均可由进水尿

液水解度控制。根据未水解尿液水质情况和MAFC
总反应方程式、脲酶催化尿液水解方程式、鸟粪石

沉淀方程式、总缓冲平衡方程式［见式（2）~（5）］可

以计算出，当尿液水解度为 10% 时，不仅能够提供

足够的NH4+-N沉淀尿液中所有的磷，同时水解产生

的 HCO3–-CO32– 和 NH4+-N 缓 冲 对 也 足 够 缓 冲

MAFC产生的OH-［2］。

O2 + 2H2O + 2Mg ¾®¾¾ 2Mg2 + + 4OH- （2）
CO(NH2 )2 + 3H2O¾ ®¾¾¾¾

 脲酶  2NH+4 + HCO-3 + OH-

（3） 
Mg2 + + PO3 -4 + NH+4 + 6H2O¾®¾¾

MgNH4PO4∙6H2O ↓ （4）
2HCO-3 + 3OH- + NH+4   2CO2 -3 + 2H2O +

NH3∙H2O （5）
图 1为不同脲酶投加量下电导率增量与尿液水

解度的变化。
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图1　不同脲酶投加量下电导率增量与尿液水解度的变化

Fig.1　Change of conductivity increment and urine 
hydrolysis degree under different urease dosages

在脲酶催化水解尿液过程中发现，当脲酶投加

量在 382. 20 units/L以上时，尿液的水解度均可达到

10%，此时 pH 在 8. 5 左右，处于鸟粪石沉淀的最佳

pH范围内。如果使用 382. 20 units/L以上的脲酶投

加量，会因水解速率过快造成尿素浪费，也不能有

效模拟真实尿液的水解过程。因此，实验使用

382. 20 units/L 的脲酶活性浓度制备 10% 水解度的

尿液。

在尿液水解过程中，中性的尿素分子转化为带

电离子，导致溶液 pH 升高和电导率增加。分析不

同脲酶投加量下尿液电导率增量和水解度之间的

关系，结果发现尿液水解度与电导率增量之间存在

明显的正相关性。因此，通过尿液的电导率可以判

断其水解度，以方便获得10%左右水解度的尿液。

2. 2　部分水解尿液磷回收分析

2. 2. 1　10%水解度尿液水质指标的变化

尿液经脲酶催化水解至水解度为 10%左右后，

通入 MAFC 进行磷资源回收，结果如图 2 所示。可

以看出，随着反应的进行尿液 pH逐渐上升，5 min左

右达到 9，70 min 左右达到 10。已有研究证明，pH
维持在 9~10之间有利于鸟粪石沉淀反应的发生［6］。
因此可以推测，反应前 70 min对磷的去除主要通过

鸟粪石沉淀反应实现。同时在本体系中，对磷的去

除可以分为两个阶段［2］：前 40 min为快速去除阶段，

磷浓度从 43. 49 mg/L下降至 2. 90 mg/L，去除率达到

93. 33%；40~100 min 为缓慢去除阶段，磷浓度仅从

2. 90 mg/L 降至 1. 36 mg/L，与前 40 min 相比去除率

明显下降。

2. 2. 2　沉淀性质分析

根据尿液中残留的磷浓度和 pH 的变化，对磷

快速去除期（40 min）和 pH 突破 10（70 min）前后的

沉淀进行 SEM分析，结果如图 3所示。可见，不同反

应时间下回收的沉淀产物的主要形貌包括柱状和

颗粒状，并且随着反应时间的延长，沉淀中颗粒状
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图2　MAFC运行过程中主要水质指标的变化

Fig.2　Change of main water quality indexes during 
MAFC operation
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物质占比逐渐减小，柱状结构逐渐增多增大，且其

表面逐渐变得光滑。

a. 40 min b. 60 min

c. 80 min d. 100 min
图3　部分水解尿液中回收沉淀的扫描电镜照片

Fig.3　SEM photos of precipitation recovered from 

partially hydrolyzed urine 

不同反应时间下回收的沉淀具有相似的傅里

叶红外光谱、XRD 衍射峰（S 代表 MgNH4PO4·6H2O，

K代表MgKPO4·6H2O）和XPS谱线，且都与磷酸铵镁

标准品表征结果相似［2］，如图 4 所示。傅里叶红外

光谱表明，沉淀表面含有 PO43-、NH4+和结晶水等［2］；

XRD 结果显示，各沉淀与 MgNH4PO4·6H2O（PDF 标

准卡片#15-0762）和 MgKPO4·6H2O（PDF 标准卡片

#15-0812）谱图［7］的特征峰均较为吻合，MgKPO4·
6H2O 称为钾型鸟粪石，也是一种优质的含磷缓释

肥［8］；XPS 结果证实，各沉淀表面均含有 MgO 键、

MgOH键、NH4+基团［9］、P=O键［10］、POH键等，即沉淀

中可能含有 MgNH4PO4、Mg3（PO4）2 和 Mg（OH）2 等

物质。

a. 傅里叶红外光谱
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图4　FT-IR、XRD和XPS分析结果

Fig.4　Results of FT‑IR spectra, XRD patterns and XPS

根据表征分析结果选择电感耦合等离子体质

谱仪（ICP-MS）对沉淀中的 Mg、K、N、P 含量进行测

定，结果见表 1。尿液中含有较多的Na+可能会生成

钠型鸟粪石，但根据陶琼等［11］的研究结果，在实际

过程中钠型鸟粪石很难生成，且在XPS和XRD图谱

中并未检测出钠离子的相关特征峰，故在进行沉淀

成分分析时未考虑钠元素。

在鸟粪石中，Mg、N、P的原子比理论上为1∶1∶1，
然而在不同反应时间所回收的沉淀中 Mg 与 N 和 P
与 N 的原子比均大于 1，说明沉淀中的杂质可能为

含镁、磷、钾但不含氮的物质，如氢氧化镁、磷酸钾

镁、磷酸镁等。结合沉淀的理化性质分析结果，并

根据此原子比例进行换算，可获得沉淀产物的组分

占比，结果如图 5所示。可知，随着反应的进行，沉

淀的组分不断变化，其中含磷缓释肥成分（包含鸟

粪石和钾型鸟粪石）的占比先增大后减小，在 20、
40、60、80、100 min所回收的沉淀中分别占 78. 38%、

86. 04%、94. 92%、89. 20%、63. 30%。反应进行 40 
min 后总磷浓度几乎不再下降，各种含磷沉淀的占

比却在不断变化。比如，磷酸镁占比在 0~40 min内

逐渐减小至几乎为 0，而 40 min后逐渐增加，故推断

沉淀中各种组分存在相互转化的动态平衡过程。

在反应 60 min所回收的沉淀中，含磷缓释肥的占比

表1　沉淀产物成分分析

Tab.1　Composition analysis of precipitates

反应时
间/min

20
40
60
80

100

成分/（mmol∙g−1）
Mg

4.98
4.87
4.31
4.03
5.98

K
0.57
0.67
0.43
0.38
0.57

N
3.20
3.52
3.60
3.28
3.12

P
4.11
4.19
4.34
4.23
3.99

Mg∶P∶N∶K（原子比）

8.74∶7.21∶5.61∶1
7.27∶6.25∶5.25∶1

10.02∶10.09∶8.37∶1
10.61∶11.13∶8.63∶1
10.49∶7.00∶5.47∶1
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最高，且鸟粪石仍是含磷缓释肥的主要成分，此时

沉淀产物含有 84. 79%的鸟粪石、10. 13%的钾型鸟

粪石（MgKPO4）、2. 89%的氢氧化镁和 2. 19%的磷酸

镁。从上述结果可知，为高效去除尿液中的磷并以

鸟粪石的形式回收，水解尿液在 MAFC 中的反应时

间应控制在60 min左右（即溶液pH不超过10）。

结合尿液的水质变化和沉淀组分情况，推导了

反应 60 min 后总氮和总磷的物料平衡关系和物质

流，结果如图6所示。

MgNH4PO4

MgKPO4

PO4
3-

NH4
+CO（NH2）2(88.34%)

NH4
+(11.66%)

CH4N2O84.58%
9.27%

3.90%

2.25%4.14%

83.70%
2.16%

10.00%
尿液初始成分 MAFC反应

缓释肥

磷酸镁

出水

氨气

处理后产物

图6　10%水解尿液经MAFC处理后的物质流

Fig.6　Mass flow of 10% hydrolyzed urine after treatment 
by MAFC

        由图6可知，经过MAFC处理60 min后，10. 00%
的 PO43--P 转化为 MgKPO4，83. 70% 的 PO43--P 转化

为 MgNH4PO4·6H2O，尿液中 PO43--P 去除率达到

95. 86%，且 93. 70% 的 PO43--P 被转化为缓释肥，

95. 74%的初始尿素得以保留。因此，MAFC能去除

并有效回收尿液中大部分的磷，同时保留大部分的

尿素。

2. 2. 3　MAFC的产电性能

已有研究证明，MAFC 是一种高性能的电能回

收系统［2］。在本研究中也发现，当部分水解尿液作

为电解液时，MAFC 仍然可以表现出较好的电能回

收效果。在外接电阻为 10 Ω的条件下，10%水解度

的尿液通入 MAFC 反应器后，随反应进行电池的输

出电压呈先下降后平稳的变化趋势（见图 7）。分析

原因，可能是在反应初期由于阳极钝化导致镁离子

从电极表面传递到电解液中的速率变慢，从而影响

了电子的传递过程，并增大了电池内阻。电池的累

计电能回收随着反应时间的延长基本上呈现出线

性增长的变化趋势，根据计算可知，反应前 60 min，
每处理1 m3尿液可回收0. 044 kW·h的电能。

2. 2. 4　MAFC回收尿液中磷的经济性

结合尿液的水质指标、输出电压和物质流核算

结果，对采用 MAFC 回收尿液中磷资源的经济性进

行了分析，结果见表2。

由表 2可知，当使用废弃镁合金作为镁源时，在

60 min的反应时间内，每处理 1 m3尿液，总成本约为

表2　磷资源回收的经济性分析结果

Tab.2　Economic analysis results of phosphorus 
recovery

项    目
成本

收入

镁金属消耗

电能产出

含磷缓释肥
产出

市场价格

0.876 美元/kg
0.080 美元/
（kW∙h）

6.780 美元/kg

用量/产量

76.05 g/m3

0.044 kW·
h/m3

37.71 g/m3

总计/（美元·m-3）
0.067

0.256
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图5　沉淀产物的组分占比

Fig.5　Components proportion of precipitates
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图7　水解尿液作为MAFC电解液的输出电压和回收能量

Fig.7　Output voltage and recovered energy of MAFC 
using hydrolyzed urine as electrolyte
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0. 067 美元，总收入约为 0. 256 美元，净利润达到

0. 189 美元。使用废弃镁合金作为镁源时，MAFC
技术处理部分水解尿液的成本较低，因此 MAFC 技

术具有一定的工业化价值。

3 结论结论

①    采用 MAFC 回收部分水解尿液中的磷，当

尿液水解度为 10% 时，反应 60 min 后，PO43--P 去除

率达到 95. 86%，且 93. 70% 的 PO43--P 被转化为缓

释肥（包括鸟粪石和钾型鸟粪石），同时 95. 74% 的

初始尿素得到保留。

②    10%水解度尿液在MAFC中反应 60 min后

的沉淀产物含有 84. 79%的鸟粪石、10. 13%的钾型

鸟粪石（MgKPO4）、2. 89%的氢氧化镁和 2. 19%的磷

酸镁。

③    从能量回收角度来看，MAFC 通过处理 1 
m3 的部分水解尿液，可以回收 0. 044 kW·h的电能。

不仅证明了尿液部分水解高效回收营养物质具有

可行性，而且为今后现场零能耗尿液处理和回收技

术的发展提供了新思路。
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