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鸟粪石结晶法回收污泥高级厌氧消化沼液中的磷
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摘 要： 从沼液中结晶鸟粪石（MAP）是回收磷的有效途径。针对污泥高温热水解-高含固厌

氧消化沼液氮磷比（物质的量之比）高的特性，通过单因素实验和Box-Behnken Design（BBD）响应曲

面实验，以磷回收率为响应值，对 pH、镁磷比、反应时间、搅拌速度等条件进行优化，确定 MAP结晶

法回收沼液中磷的最佳条件。响应曲面分析显示，当氮磷比高达29时，最佳反应条件为：pH=8.8、镁

磷比=1.36、搅拌速度=292 r/min、反应时间=10 min，磷回收率高达 99% 以上。当 pH=9.0、镁磷比=
1.0、搅拌速度=300 r/min、反应时间=20 min 时，鸟粪石的纯度最高，达到 98.04%。随着镁磷比的升

高，鸟粪石的纯度降低。氨氮浓度是影响 MAP 结晶法的关键因素，虽然 MAP 结晶法高效回收磷需

要过量氨氮，但当氨氮浓度达到一定阈值后，磷回收率趋于稳定，且接近 100%。因此，针对氮磷比

过高的高含固厌氧消化沼液可以投加磷源，进一步实现氮的同步回收。
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Abstract： Crystallization of struvite (magnesium ammonium phosphate, MAP) from slurry is an 

effective method for phosphorus recovery. This study investigated the optimization of MAP crystallization 
conditions in slurry with a high nitrogen‑to‑phosphorus (N/P) molar ratio, resulting from thermal 
hydrolysis combined with high‑solid anaerobic digestion. Through single‑factor experiments and Box-
Behnken Design (BBD) response surface methodology, the phosphorus recovery rate was used as the 
response variable to optimize reaction parameters, including pH, magnesium‑to‑phosphorus (Mg/P) molar 
ratio, reaction time, and stirring speed. The results indicated that under optimal conditions—pH of 8.8, 
Mg/P molar ratio of 1.36, stirring speed of 292 r/min, and reaction time of 10 minutes—the phosphorus 
recovery rate exceeded 99%, even when the N/P molar ratio was as high as 29. Furthermore, at pH of 9.0, 
Mg/P molar ratio of 1.0, stirring speed of 300 r/min, and reaction time of 20 minutes, the purity of MAP 
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crystals reached a maximum of 98.04%. Increasing the Mg/P molar ratio beyond this point led to a 
decrease in MAP purity. Ammonia nitrogen concentration was identified as a critical factor influencing 
MAP crystallization. While an excess of ammonia nitrogen was required for efficient phosphorus recovery, 
the phosphorus recovery efficiency stabilized and approached 100% once the ammonia nitrogen 
concentration surpassed a certain threshold. Therefore, for slurry with an excessively high N/P molar ratio, 
adding a phosphorus source can facilitate the simultaneous recovery of nitrogen.

Keywords： advanced anaerobic digestion slurry of sludge; recovery of phosphorus; struvite; 
ammonia nitrogen

污泥厌氧消化沼液中含有丰富的磷资源，其直

接排放和不合理利用会造成水体严重污染，导致水

体富营养化［1-2］。对沼液中的磷进行回收不仅可以

有效解决水体富营养化的问题，还能够实现磷资源

的可持续发展。当前，从沼液中回收磷的方法主要

包括吸附法和化学沉淀法等［3］。其中，鸟粪石（磷酸

铵镁，MAP）结晶法因其较高的磷回收效率、较低的

运行成本以及较好的环境友好性，逐渐成为磷回收

领域的研究热点。MAP 结晶法主要是在一定条件

下，通过向废水中投加镁源和磷源，调节反应体系

中离子的物质的量之比，使 Mg2+、NH4+和 PO43-生成

MgNH4PO4·6H2O，实现磷的固定［4］。而且，其产物可

作为农业缓释磷肥使用，符合资源循环利用的可持

续发展需求［5］。目前相关研究通过调控 pH、离子浓

度和温度等参数，能够将磷回收率提高到 90% 以

上［6-8］。MAP结晶法在常规厌氧消化沼液的磷回收

中已表现出较好的回收效果和经济性，成为当前磷

回收领域中的重要方向。

近年来，随着污泥处理处置工艺的不断发展，

高温热水解与高含固厌氧消化联合技术逐渐应用

于实际工程中［9］。该技术通过高温热水解预处理，

改善污泥的可降解性和生物可利用性，随后通过高

含固厌氧消化进一步增强污泥中有机物的降解能

力，从而显著提升污泥的资源化利用效率与稳定

性，目前已在我国长沙、北京、合肥、镇江等多个城

市得到示范应用。与传统厌氧消化污泥沼液相比，

高温热水解-高含固厌氧消化沼液中的氨氮浓度增

加了 1倍以上（约 2 000 mg/L）。这一变化可能会干

扰沼液中鸟粪石的结晶行为，进而影响磷的回收效

率及结晶产物质量。因此，如何在该条件下进一步

优化反应参数、降低成本并提高磷回收率，仍是当

前领域亟待解决的关键问题。

基于此，本研究针对高温热水解-高含固厌氧

消化这一特殊类型沼液中的磷回收过程进行深入

分析，重点优化鸟粪石结晶法的关键参数，旨在提

高磷的回收效率、降低成本并改善结晶产物质量。

本研究还探讨了氨氮浓度对鸟粪石结晶反应的影

响，揭示高氨氮环境下鸟粪石结晶的机理，以期为

高温热水解-高含固厌氧消化沼液中的磷回收提供

理论依据和技术支持。

1 材料与方法材料与方法

1. 1　高含固沼液特性和实验用水

实验用沼液取自西安市某污水处理厂，使用前

将沼液保存在 4 ℃冰箱中。利用真空抽滤装置，通

过 0. 45 µm 滤膜对沼液进行抽滤，对抽滤后得到的

液体进行水质分析，发现沼液 pH 为 8. 2，氨氮浓度

高达 1 957 mg/L，PO43--P浓度为 149 mg/L，N/P（物质

的量之比，下同）为 29；其他金属离子浓度如下：Mg2+

为 4. 20 mg/L、K+为 276. 55 mg/L、Fe3+为 4. 85 mg/L、
Al3+为0. 85 mg/L。

鉴于实际沼液成分复杂，实验全程采用模拟沼

液，以 Na2HPO4·12H2O为磷源、MgCl2·6H2O为镁源、

NH4Cl 为氮源进行配制。模拟沼液的 PO43--P 浓度

为 149 mg/L、NH4+-N浓度为 1 957 mg/L，控制实验体

系的Mg/P值（物质的量之比，下同）。

1. 2　实验仪器与试剂

实验仪器：六联机械搅拌器、酶标仪、台式 pH
计、干燥箱、电子分析天平；实验试剂：Na2HPO4·
12H2O、NH4Cl、MgCl2·6H2O、NaOH、抗坏血酸、HCl、
H2SO4、酒石酸钾钠、纳氏试剂，均为分析纯，购自国

药集团。

1. 3　实验设计

影响鸟粪石结晶的主要因素有反应时间、搅拌

速度、镁磷比和 pH，因此，首先在室温条件下针对以
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上 4个因素设置 4组实验来考察其对沼液中磷回收

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。其中，pH 设为 7. 0、8. 0、9. 0、
10. 0、11. 0、12. 0；镁磷比设为 1. 0、1. 2、1. 4、1. 6、
1. 8、2. 0；反应时间设为 5、10、15、20、25、30 min，搅
拌速度设为 100、200、300、400、500、600 r/min。实

验时，改变其中一个因素，保持其他因素不变（Mg/P
为 1. 0、反应时间为 20 min、搅拌速度为 200 r/min、
pH为 9. 0）。具体操作如下：在六联机械搅拌器上，

按实验要求设置搅拌时间和转速，然后静置 30 min；
采用 0. 45 µm 滤膜过滤上清液，测定 PO43--P 浓度；

利用滤斗对反应所得沉淀物进行过滤，然后将其在

40 ℃下烘干，进行定性及定量分析。

经单因素实验优化确定基本参数后，采用Box-
Behnken Design（简称 BBD）进行实验设计，并利用

Design-Expert软件进行回归分析，确定鸟粪石结晶

法回收沼液中磷的最优条件。

1. 4　分析项目及方法

pH 采用 pH 计测定，氨氮采用纳氏试剂分光光

度法测定，PO43--P 采用钼锑抗分光光度法测定，

Mg2+采用湿法消解后 ICP-OES测定。

磷回收率定义为鸟粪石沉淀回收的磷酸盐占

沼液中磷酸盐总量的比例，计算方法如下：

R = c1 - c2
c1

× 100% （1）
        式中：R为磷回收率，%；c1为反应前沼液中的磷

酸盐浓度，mg/L；c2 为反应后上清液中的磷酸盐浓

度，mg/L。
鸟粪石纯度：对实验中得到的沉淀在 40 ℃下烘

干 48 h，然后进行X射线衍射（XRD）分析，并与纯鸟

粪石进行对比，鸟粪石纯度的计算方法如式（2）
所示。

ρ = Cx × V × MMAP
Mx × mp

× 100% （2）
        式中：Cx为沉淀溶解后测得的NH4+-N浓度，mg/
L；V 为定容的体积，L；Mx 为 N 的摩尔质量，g/mol；
MMAP为鸟粪石的摩尔质量，g/mol；mp为沉淀的取样

质量，g。
2 结果与分析结果与分析

2. 1　单因素实验

2. 1. 1　pH对磷回收的影响

pH 是影响 MAP 结晶沉淀反应的重要因素之

一。升高 pH 可以缩短 MAP 的结晶诱导期，提高

MAP的结晶效率［10］。根据 MAP结晶沉淀法反应原

理，当溶液中 H+浓度过高时，不利于体系中 MAP沉

淀的产生，MAP结晶沉淀反应一般在碱性条件下才

能进行。当 pH<7. 0时，一般不会有MAP沉淀产生；

但当 pH过高时，MAP的纯度和含量会降低，沉淀中

会出现其他杂质，如 Mg（OH）2和 Mg3（PO4）2，不利于

MAP的回收［11］。因此本研究考察了 pH在 7. 0~12. 0
范围时上清液中PO43--P浓度的变化情况，并计算磷

回收率，结果如图 1所示。可以看出，当 pH在 7. 0~
9. 0 范围时，上清液中的 PO43--P 浓度逐渐降低，磷

回收率逐渐升高；当 pH在 8. 0~11. 0范围时，磷回收

率保持在 80% 以上；但是当 pH 从 11. 0升高到 12. 0
时，上清液中的 PO43--P浓度急剧升高，磷回收率从

85% 迅速下降到 42%。综上所述，反应体系的最佳

pH为9. 0，此时上清液中的PO43--P浓度仅为17 mg/L，
磷回收率接近 90%。Huang等［12］在对养殖废水的研

究中发现，当 pH>10. 0 时，即使沉淀量还在继续增

加，但是沉淀能力降低。

2. 1. 2　Mg/P对磷回收的影响

对于 MAP 沉淀反应来说，理论上 Mg2+∶PO43-∶
NH4+=1∶1∶1时，可以生成MAP沉淀。但在实际情况

中，沼液的成分往往很复杂，为了达到更好的除磷

效果，镁源和氮源需要过量。因此，在 pH为 9. 0、搅
拌速度为 200 r/min、搅拌时间为 20 min 的条件下，

通过改变Mg/P值考察其对磷回收效果的影响，结果

如图 2所示。当Mg/P值为 1. 0~1. 8时，随着Mg/P值

的增大，上清液中 PO43--P的浓度逐渐下降，磷回收

率逐渐增大；当 Mg/P 值为 1. 8 时，磷回收率达到最

大，为 99%；当 Mg/P 值继续增大时，磷回收率下降。

 

 

pH
7.0 8.0 9.0 10.0 11.0 12.0

100
80
60
40
20

0

PO
43- -P/（

mg
/L）

100
90
80
70
60
50
40

磷
回

收
率

/%

PO43--P
磷回收率

图1　pH对磷回收效果的影响

Fig.1　Effect of pH on recovery efficiency of phosphorus
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添加过多的镁源会增加药剂成本，同时也会导致其

他副反应的发生，例如生成 Mg3（PO4）2，不利于鸟粪

石结晶，因此综合考虑各项因素，确定最佳镁磷比

为1. 2。

2. 1. 3　反应时间和搅拌速度对磷回收的影响

在 pH为 9. 0、Mg/P为 1. 2、搅拌速度为 200 r/min
的条件下，改变反应时间，探究其对磷回收效果的

影响。结果显示，当反应时间在 5~30 min范围变化

时，上清液中的 PO43--P 浓度在 2. 93~4. 89 mg/L 之

间波动，磷回收率在 96. 72%~98. 03% 之间波动，表

明反应时间对磷回收率的影响较小。有研究表明，

当反应时间超过 20 min时，磷回收率有所下降。如

果反应时间过长，可能会对已经生成的鸟粪石沉淀

产生破坏，影响鸟粪石的沉淀性能［13-14］。因此，确定

最佳反应时间为20 min。
另外，在 pH 为 9. 0、Mg/P 值为 1. 2、反应时间为

20 min的条件下，改变搅拌速度，探究其对磷回收效

果的影响。结果显示，当搅拌速度在 100~600 r/min
范围变化时，上清液中的 PO43--P浓度在 3. 38~4. 80 
mg/L 之间波动，磷回收率在 96. 42%~97. 73% 之间

波动，表明搅拌速度对磷回收率的影响不显著。在

本实验中，当搅拌速度为 300 r/min 时，磷回收率

最高。

2. 2　BBD结果与分析

2. 2. 1　BBD实验设计与结果

采用 Design-Expert 软件，以磷回收率为响应

值，对 pH、Mg/P、反应时间、搅拌速度进行BBD分析

实验，采用四因素三水平的响应曲面分析方法，共

进行 29组实验，因素与水平设计以及具体结果如表

1所示。

2. 2. 2　BBD实验回归方程与方差分析

通过对磷回收率的实验数据进行处理，得到以

pH、Mg/P、反应时间、搅拌速度为变量的多元二次回

归方程如下：

    Y=-234. 864+35. 723A+237. 077B+0. 069C-
0. 071D-3. 728AB-0. 005 8AC-0. 049AD+
0. 008BC+0. 127BD-0. 000 48CD-1. 549A2-
74. 89B2-0. 000 033C2+0. 010 6D2 （3）

方差分析结果显示，本实验模型的 F 值为

21. 38，P<0. 000 1，说明实验模型的显著性极高，预
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图2　Mg/P对PO4
3--P回收效果的影响

Fig.2　Effect of Mg/P ratio on recovery efficiency of 
phosphorus

表1　BBD分析因素、水平及实验结果

Tab.1　Analytical factors, levels and experimental 
results of BBD

实验

号

1
2
3
4
5
6
7
8
9

10
11
12
13
14
15
16
17
18
19
20
21
22
23
24
25
26
27
28
29

A：pH
9.0

10.0
9.0
9.0
9.0
8.0

10.0
8.0
9.0
8.0
9.0

10.0
9.0
9.0
9.0
9.0
8.0
9.0
9.0
9.0
8.0
9.0

10.0
9.0
9.0

10.0
10.0

9.0
8.0

B：

Mg/P
1.2
1.2
1.4
1.0
1.0
1.2
1.4
1.2
1.4
1.0
1.2
1.0
1.4
1.4
1.2
1.0
1.4
1.0
1.2
1.2
1.2
1.2
1.2
1.2
1.2
1.2
1.2
1.2
1.2

C：搅拌速度/
(r/min)

400
300
400
400
200
300
300
300
300
300
300
300
300
200
300
300
300
300
200
300
200
200
400
400
300
300
200
300
400

D：搅拌时

间/min
10
10
20
20
20
10
20
30
30
20
20
20
10
20
20
30
20
10
30
20
20
10
20
30
20
30
20
20
20

Y：磷回

收率/%
98.21
98.81
98.81
88.31
89.44
96.72
98.81
95.76
99.64
82.82
97.20
85.68
99.28
99.28
97.02
89.38
98.93
90.04
96.42
97.08
93.38
98.21
94.75
94.51
96.54
95.88
95.88
95.35
94.57

··109



第 42 卷 第 7 期 中 国 给 水 排 水 www. cnww1985. com

测结果和实际结果的拟合性较好。失拟项的P值为

0. 089 8，失拟项不显著，实验得到的回归方程模拟

情况较好，可以通过此模型对磷回收率进行分析和

预测。一次项中Mg/P的F值为 397. 65，P<0. 000 1，
表明Mg/P对于磷回收率有显著性影响。pH、Mg/P、
搅拌速度、反应时间对磷回收率影响的 F值分别为

4. 86、397. 65、0. 997 6、7. 78，由此可见 4 个因素对

磷回收率的影响大小顺序为 Mg/P>反应时间>pH>
搅拌速度。4 个因素两两之间对应的 P 值分别为

0. 298 4、0. 413 7、0. 487 7、0. 815 6、0. 719 3、0. 500 7，
说明这些因素发生改变时的交互作用较小。

2. 2. 3　BBD实验的响应曲面分析

图 3为 pH、Mg/P、搅拌速度、反应时间 4个因素

对沼液中磷回收率的响应曲面分析结果。根据 3D
曲面的坡度变化可以看出，4 个因素对响应结果的

影响大小为Mg/P>反应时间>pH>搅拌速度，与方差

分析结果相同。利用 BBD 响应曲面分析法得到最

佳反应条件如下：pH为 8. 8，Mg/P为 1. 36，搅拌速度

为 292 r/min，反应时间为 10 min。在此条件下，通过

MAP结晶沉淀法回收沼液中的磷具有较好的效果。

对最佳反应条件进行实验验证，结果显示，对沼液

中磷的回收率高达99%以上。

2. 3　鸟粪石纯度分析

对最佳反应条件下得到的沉淀物进行 XRD 分

析，并与纯鸟粪石晶体的 XRD 谱图进行对比，结果

如图 4所示。可以看出，实验制得的沉淀物衍射峰

出现的位置与纯鸟粪石晶体的基本相同，说明在最

佳条件下得到的沉淀物中鸟粪石的纯度较高，主要

成分是六水合磷酸铵镁晶体。

为了定量表征鸟粪石纯度，对沉淀物中的 N含

量进行测定，结果见表 2。在 Mg/P=1. 2 条件下，当

pH为 9. 0、10. 0、11. 0时，沉淀物中的鸟粪石纯度均

在 90%以上，其中当 pH=9. 0时鸟粪石纯度最高；当

pH=12. 0 时，鸟粪石纯度仅为 10. 57%，说明此时沉

淀物的主要成分不是磷酸铵镁晶体。pH 过高会使

沉淀物中的杂质过多，鸟粪石纯度较低，不利于鸟

粪石晶体的回收。在 pH=9. 0 的条件下，当 Mg/P=
1. 0时，鸟粪石纯度最高，高达 98. 04%；随着Mg/P的

增加，鸟粪石的纯度逐渐降低。
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图3　各个因素之间的交互作用对磷回收率影响的三维响应曲面

Fig.3　3D response surfaces of impact of various factors interaction on phosphorus recovery rate

··110



郭逸群，等：鸟粪石结晶法回收污泥高级厌氧消化沼液中的磷 第 42 卷 第 7 期www. cnww1985. com

2θ/（°）
10 15 20 25 30 35 40 45 50

强
度

本实验沉淀物
纯鸟粪石晶体

图4　最优条件下的沉淀物XRD衍射图

Fig.4　XRD image of precipitate under optimal conditions
表2　不同实验条件下鸟粪石的纯度

Tab.2　Purity of struvite under different conditions

pH
9.0
9.0
9.0
9.0

10.0
11.0
12.0

Mg/P
1.0
1.2
1.4
1.6
1.2
1.2
1.2

沉淀物中N含量/%
5.602
5.365
5.297
5.223
5.297
5.223
0.604

鸟粪石纯度/%
98.04
93.89
92.70
91.41
92.70
91.41
10.57

2. 4　氨氮浓度对MAP结晶沉淀法的影响

在利用 MAP 结晶沉淀法回收沼液中磷的过程

中，由于沼液中的氨氮含量较高，因此仅需额外添

加镁源进行沼液中磷的回收。但氨氮浓度会影响

沉淀中鸟粪石的纯度［15］，因此需探究磷回收率是否

与氨氮浓度有关。由于沼液成分较为复杂，故利用

配制的模拟沼液进行氨氮浓度影响的实验，设置

氨氮浓度分别为 67（N/P=1. 0）、200、400、800、1 200、
1 600、2 000 mg/L，结果如图5所示。

氨氮浓度/（mg/L）
0 400 800 1 200      1 600       2 000

100

90

80

70

磷
回

收
率

/%

图5　氨氮浓度对磷回收率的影响

Fig.5　Effect of ammonia nitrogen concentration on 
phosphorus removal rate

由图 5可知，当氨氮浓度低于 400 mg/L时，随着

氨氮浓度的增大，磷回收率逐渐提高；当氨氮浓度

超过 400 mg/L后，磷回收率保持稳定。当氨氮浓度

为 67 mg/L（N/P=1. 0）时，体系中的磷并没有很大程

度上得到回收。因此要想最大限度地回收体系中

的磷，氨氮浓度必须过量，表明高含固厌氧消化沼

液可以作为富磷溶液中磷回收的氮源。

3 结论结论

①    通过单因素实验初步优化鸟粪石结晶法

回收沼液中磷的工艺参数，得到最佳参数如下：pH
为 9. 0、镁磷比为 1. 2、反应时间为 20 min、搅拌速度

为 300 r/min。之后通过响应面回归分析，得到沼液

中磷回收的最优条件如下：pH 为 8. 8、镁磷比为

1. 36、搅拌速度为 292 r/min、反应时间为 10 min，在
此条件下，磷回收率高达99%以上。

②    XRD 分析结果显示，所得沉淀物是鸟粪

石，而且在最优工艺条件下，鸟粪石纯度可达到90%
以上，具有实际应用价值。

③    模拟沼液实验结果表明，鸟粪石结晶法回

收磷需要过量氨氮；当氨氮浓度达到 400 mg/L 后，

磷回收率趋于稳定并接近 100%。因此，对于氮磷

比过高的高含固厌氧消化沼液，可以投加磷源实现

氮的同步回收。
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