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Abstract：With the rapid development of large-scale livestock and poultry breeding, outputs of biogas slurry are increasing. However, most
large-scale farms are located in the suburbs of cities, so it is difficult to find sufficient farmland to absorb the biogas slurry. Moreover, there
is a large amount of phosphorus in biogas slurry, and its direct discharge may lead to eutrophication of water bodies. Phosphorus is an ex⁃
tremely scarce and non-renewable resource, and the recovery of phosphorus from biogas slurry can effectively alleviate the combined prob⁃
lems of phosphorus resource shortage and phosphorus pollution aggravation, which is closely related to the content of dissolved orthophos⁃
phate in biogas slurry. In order to increase the content of dissolved orthophosphate, phosphorus species and contents in biogas slurry from a
dairy farm in Banan District, Chongqing, were determined. The effects of the initial pH of biogas slurry, aeration type, ozone amount, and
oxidation time on the speciation transformation of phosphorus were studied. It was found that the ratio of dissolved orthophosphate to total
phosphorus in the initial biogas slurry was 26.29%, and that of particulate and exchangeable phosphorus was 37.76%, indicating that partic⁃
ulate and exchangeable phosphorus have the potential to be transformed into dissolved orthophosphate. Compared with nitrogen and air,
ozone oxidation could lead to larger decreases in particulate and exchangeable phosphorus contents and could greatly enhance the content
of dissolved orthophosphate under reference aeration conditions. The optimal conditions for ozone aeration were also obtained; i.e., an ini⁃
tial pH of biogas slurry was 6, an ozone amount of 10 g·h-1, and an oxidation time of 60 min. After ozone aeration, the concentration of dis⁃
solved orthophosphate in biogas slurry increased to 76.12%, and the ratio of dissolved orthophosphate to total phosphorus improved to
20.75%. Ozone oxidation can promote the transformation of particulate and exchangeable phosphorus into dissolved orthophosphate, thus
promoting the recovery of phosphorus from biogas slurry.
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摘 要：为了提高沼液磷的回收效果，研究了曝气种类和曝气条件对奶牛场沼液磷形态转化的影响。结果表明：在参考曝气条件

下，与氮气和空气相比，臭氧能更大程度地降低颗粒态磷和交换态磷含量，并大幅度提升溶解性正磷酸盐含量。臭氧曝气的优选

条件为沼液初始 pH值为 6、臭氧发生量为 10 g·h-1、氧化时间为 60 min，曝气后沼液中溶解性正磷酸盐浓度提高了 76.12%，溶解性

正磷酸盐占总磷比例提升20.75%。臭氧氧化可以促进颗粒态磷和交换态磷向溶解性正磷酸盐转化，从而促进沼液磷的回收。
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随着农业产业化的推进，畜禽养殖业逐步向规模

化方向发展，沼液产量日益增加，年产量已达 4 亿

t[1-2]。规模化养殖场多处于城市近郊，难以找到足够

的接纳农田，传统的农田消纳沼液法越来越难以实

现[3-4]。沼液是厌氧发酵后形成的水系残余物，其中

含有大量的磷[5]。而磷是造成水体富营养化的重要

因素，地表水中总磷（TP）浓度达到 0.15 mg·L-1时，就

足以引起水体富营养化[6]。另外，磷又是一种不可再

生且极为匮乏的资源[7-8]。把富含磷的养殖场沼液作

为“第二磷矿”[9]，最大限度地从其中回收利用磷，已

成为解决磷资源匮乏和磷污染加剧这一矛盾的重要

途径。

磷回收技术多种多样，如化学沉淀法、吸附/解吸

法、结晶法、强化生物法等，而回收利用的产物有磷酸

铁（FePO4）、磷酸铝（AlPO4）、鸟粪石（MgNH4PO4 ·
6H2O）和羟磷灰石[Ca10（PO4）6（OH）2]等正磷酸盐沉淀

物 [9]。影响这些磷酸盐回收产物的主要因素是溶解

性正磷酸盐（Ortho-P）含量 [10]。前人对沼液磷所进

行的研究，一般只考虑沼液中的 TP，而一般沼液中

Ortho-P占 TP比例不足 30%。对沼液磷的组成和形

态进行分析，实现沼液磷形态的转化，提高 Ortho-P
的含量，对沼液磷的回收利用极为关键。He等[11]采

用超声波-H2O2氧化处理沼液，在 pH值为 4、H2O2投

加量 2%、超声时间 30 min时，有机磷含量大幅降低，

无机磷/总磷的比例可达 95%，然而该研究把无机磷

作为一个整体进行考量，并未涉及沼液中最有用的

Ortho-P，且成本高昂，实际生产中不易操作。氧化法

转化磷形态较为有效，而臭氧氧化作为一种高级氧化

技术，近年来被广泛应用于难处理废水的研究中，取

得了很好的效果[12-15]。本文拟在分析沼液中磷的组

成和形态[16-18]的基础上，采用臭氧氧化，将沼液中难

利用形态的磷转化为容易利用的Ortho-P。
1 材料与方法

1.1 供试沼液

沼液采自重庆市巴南区某奶牛养殖场，其水质指

标如表1所示。

1.2 试验仪器

QD-D15A广州启达环保设备有限公司臭氧发生

机，SHB-Ⅲ郑州长城科工贸有限公司真空泵，ZW⁃
YR-2102C上海智城分析仪器制造公司恒温振荡器，

TDZ5-WS 湖南湘仪仪器有限公司离心机，LDZX-
30KBS上海申安医疗器械厂高压蒸汽灭菌锅。

1.3 试验方法

取 500 mL沼液于 1 L烧杯中，用 5 mol·L -1 NaOH
和H2SO4调节初始 pH值，氮气、氧气和臭氧通过曝气

头均匀曝气。各试验设置如下，每试验重复3次。

1.3.1 沼液中磷的形态分析

将沼液于 4000 r·min-1下离心 10 min，固液分离

后测各部分磷含量。

1.3.2 曝气种类

调节沼液初始 pH 值为 6，通气量 60 L·min-1，通

气时间60 min，分别通入氮气、氧气和臭氧气体。

1.3.3 臭氧发生量

固定沼液初始 pH值为 6，氧化时间 20 min，调节

臭氧发生量分别为6、8、10 g·h-1。

1.3.4 初始pH值

固定臭氧发生量为 10 g·h-1，氧化时间 60 min，调
节沼液初始pH值分别为4、6、8、10。
1.3.5 氧化时间

固定沼液初始 pH值为 6，臭氧发生量 10 g·h-1，氧

化时间分别为20、40、60、80、100 min。
1.4 测定与分析方法

pH值：玻璃电极法；磷：钼酸铵分光光度法；总氮

（TN）：碱性过硫酸钾消解-分光光度法；NH+4-N：水杨

酸-次氯酸盐光度法；固态悬浮物（SS）：称重法；化学

需氧量（COD）：COD消解仪测定[19]。数据分析及画图

分别使用SPSS和Origin软件。

液相中各形态磷的测定按照《水和废水监测分析

方法》[19]进行，TP含量由液相直接经过硫酸钾消解后

测得，Ortho-P 含量由液相经 0.45 μm 滤膜过滤后测

得，溶解性总磷（TDP）含量由液相经 0.45 μm滤膜过

滤后再由过硫酸钾消解测得。固相中磷参考Chang[20]

和冯磊[21]法进行提取，50 mL试验沼液离心后移除上

清液，依次用 50 mL NH4Cl、NH4F、NaOH、H2SO4，于

220 r·min-1、25 ℃下，分别提取测定各形态磷的含量，

采用H2SO4-HClO4消解测定固相残余磷，提取流程如

图1。
表1 供试沼液成分

Table 1 The composition of the biogas slurry for testing
指标 Index

数值Number
pH值pH value

7.5±0.2
SS/mg·L-1

2200±27.52
COD/mg·L-1

3876±214.57
TP/mg·L-1

165±7.03
TN/mg·L-1

702±30.64
NH+4-N/mg·L-1

434±41.74
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固相

1 mol·L-1NH4Cl
（pH 8.0）

1 mol·L-1NH4F
（pH 8.2）

振荡1 h
离心20 min

H2SO4-HClO4
消解

振荡2 h，静
置16 h，再振
荡2 h，离心

20 min

残渣残渣 残渣

Ex-P Ca-PAl-P Fe-P Re-P

残渣
振荡1 h

离心20 min
振荡1 h

离心20 min

1 mol·L-1

H2SO4
0.1 mol·L-1

NaOH

TP=液相总磷（TPL）+固相总磷（TPS）

TPL=TDP+颗粒态磷（PP）
TDP=Ortho-P+溶解性还原磷（RDP）
TPS=交换态磷（Ex-P）+铝结合态磷（Al-P）+铁结

合态磷（Fe-P）+钙结合态磷（Ca-P）+残余磷（Re-P）
2 结果与讨论

2.1 初始沼液中磷的形态分析

将初始沼液固液相分离后，分别测定各形态磷的

浓度（表 2），发现 Ortho-P 浓度只有 44.34 mg·L-1，占

总磷的比例仅为 26.29%，仍有很大的提升空间。在

一般污水中 PP浓度较低，而沼液中 PP浓度较高，占

总磷的 20.58%，可能是粪污中的磷在厌氧发酵过程

中由溶解态向颗粒态转化所致[22]。RDP占总磷比例

达到17.15%。

离心后的固相为黑色絮状物，容易重新分散，其

磷浓度高达 60.68 mg·L-1。Ex-P为水溶性和弱吸附

性磷，它们被沼液中悬浮的固体物质吸附，化学性质

活泼，极易解吸，具有释放潜力[23]。计算可知Ex-P占

比达到了TPS的 48%，想要对TPS实现转化，Ex-P就显

得尤为重要。固相磷中仅次于Ex-P的Al-P和 Fe-P
的浓度分别为 12.63 mg·L-1和 10.14 mg·L-1。Fe-P和

Al-P又被称为潜在的活性磷，在一定条件下可以向

Ca-P转化[10，24]。固相中 Ca-P的浓度相对较低，仅为

4.04 mg·L-1，这种形态的磷是一种较惰性的磷。此

外，还有 4.90 mg·L-1的Re-P，Re-P性质稳定，不易被

生物利用，可将它作为一个整体进行考量。由此可以

看出，Ortho-P的含量并不高，提升空间很大。而想要

提高 Ortho-P 的含量，关键是从 PP、RDP 和 Ex-P 着

手。

2.2 不同曝气种类对沼液磷形态转化的影响

为比较各种不同曝气种类对沼液磷形态转化的

影响，并验证臭氧对沼液磷形态的转化是否有效，本

研究对比进行了氮气、空气和臭氧对沼液中磷形态影

响的试验（图 2）。通入氮气、空气和臭氧后，PP的浓

度均有所降低，反应后的浓度分别为 23.97、20.48、
8.68 mg · L-1，与原沼液相比分别降低了 30.92%、

40.98%、74.99%。通入氮气后 Ex-P 浓度升高；而与

之相反通入空气和臭氧后Ex-P浓度均降低，尤其是

通入臭氧后Ex-P降低幅度达到了 70.38%，反应后的

浓度为 8.58 mg·L-1。通入 3种气体后Re-P浓度均降

低。通入臭氧和空气后Ortho-P浓度均提高，而通入

臭氧的提高幅度远大于空气，通臭氧后该浓度达到了

78.09 mg·L-1，与原沼液相比提高了76.12%。

臭氧对沼液磷有氧化和扰动两种作用，通入臭氧

后 PP浓度远小于通入氮气的情况，表明单纯的扰动

无法较好地降低PP含量。臭氧的氧化能力远强于空

气，且易于与不饱和有机物和芳香族化合物等有机物

质反应[25]，PP中可能含有较多的有机磷成分，臭氧气

体与之反应将其转化为高价态的无机磷Ortho-P。与

另外两种气体相比，臭氧降低 Ex-P 浓度更为有效。

通入臭氧后沼液 pH值上升得更慢，而 pH值越低Ex-
P越易解析出来，且臭氧气体本身可能更易于与Ex-P
反应。Re-P浓度的降低主要是由于气体本身的扰动

所致。

图1 固相中磷的提取

Figure 1 The extraction of phosphorus in the solid phase

液相
Liquid
phase

固相
Solid
phase

形态
Form
TPL

TDP
RDP

Ortho-P
PP
TPS

Ex-P
Al-P
Fe-P
Ca-P
Re-P

浓度
Concentration/

mg·L-1

107.97±2.45
73.27±0.92
28.93±0.62
44.34±0.58
34.70±2.43
60.68±2.22
28.97±3.18
12.63±2.15
10.14±3.29
4.04±0.09
4.90±1.76

占总磷比例
Proportion of TP/%

64.02
43.45
17.15
26.29
20.58
35.98
17.18
7.49
6.01
2.41
2.92

表2 初始沼液磷的形态及浓度

Table 2 The form and concentration of the original biogas slurry
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与氮气和空气相比，臭氧能更大程度地降低 PP

和Ex-P的含量，大幅度提升Ortho-P含量。此外，臭

氧还能破坏有色基团[26]，降低沼液色度，并减弱沼液

臭味[27]。综上，臭氧氧化法是一种实现本研究目标的

较好的方法。

2.3 臭氧氧化沼液过程中各因素对磷形态转化的影响

2.3.1 臭氧发生量对沼液磷形态转化的影响

与原沼液相比，PP浓度大幅度降低，且表现出臭

氧发生量越高，PP浓度越低的趋势（图 3）。臭氧发生

量 10 g·h-1时，PP降低 63.43%。Ex-P浓度降低幅度

也很大，10 g·h-1时降低68.83%。RDP浓度略有上升，

Ca-P浓度略微下降，TPL和 TDP浓度上升。Ortho-P
浓度随臭氧发生量升高而提升，6、8、10 g·h-1时分别

为63.60、72.04、72.77 mg·L-1。

随臭氧发生量的提高，单位时间通入沼液的臭氧

量增大，PP浓度相应降低。Ex-P浓度既与沼液 pH值

有关，又与臭氧气体的作用有关。臭氧发生量提高，

沼液 pH值相应提高，10 g·h-1反应结束后沼液 pH值

为 6.56，Ex-P浓度有升高的趋势，然而臭氧与之作用

又使其浓度降低，最终结果为Ex-P浓度降低。随反

应进行，一部分 PP、Ex-P等磷形态转化为RDP，转换

量大于RDP被氧化为Ortho-P的量，使得RDP浓度升

高。反应过程中沼液呈酸性，而Ca-P在酸性条件下

会溶解[10]。Ex-P 和 TPS浓度大幅降低，促使 TDP 和

TPL浓度相应提高。Ortho-P浓度的升高主要是因为

Ex-P和 PP的转化所致。本试验最适宜的臭氧发生

量为10 g·h-1。

2.3.2 初始pH值对沼液磷形态转化的影响

沼液初始 pH值越低，PP浓度越低，pH值为 4和 6
时，PP浓度分别为 1.02 mg·L-1和 4.26 mg·L-1，降低幅

度分别为 97.06%和 87.72%（图 4）。Ex-P也表现出初

始 pH值越低，浓度越低的趋势，且初始 pH值为碱性

时，Ex-P的值远高于初始 pH值为酸性的情况。与此

相反，RDP浓度随初始 pH值的升高而降低。初始 pH

图中不同英文字母表示不同处理间同种形态磷差异显著（P<0.05）。下同
Different letters on the chart indicate significant differences in homotypic phosphorus among different treatments（P<0.05）. The same below

图2 不同曝气种类对沼液磷形态转化的影响

Figure 2 Effects of different aeration types on morphological transformation of phosphorus in biogas slurry

图3 臭氧发生量对沼液磷形态转化的影响

Figure 3 Effects of ozone amount on morphological transformation of phosphorus in biogas slurry
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值为酸性时，Ortho-P的值比初始 pH值为碱性时高很

多，初始 pH值为 4和 6时Ortho-P占总磷比例分别为

53.06%和 46.99%。综合来看，液相中随初始 pH值的

降低TPL增加，而固相中随着pH值的升高TPS增加。

沼液 pH值对沼液磷形态的转化影响极大。随初

始 pH值的降低，PP越易分解，且臭氧气体更易与之

反应，PP逐渐由絮凝状态变为分散溶解状态。实验

发现沼液酸性越强，Ex-P越易解吸；沼液碱性越强，

Ex-P越易生成。沼液由酸性变为碱性时 Ex-P发生

突变，浓度迅速升高。初始 pH值为 4、6、8、10，反应

后 pH 值分别为 4.77、6.83、8.34、10.26。推测沼液为

酸性时臭氧以直接氧化为主，碱性时臭氧产生·OH后

以间接氧化为主[26]。废水 pH值每升高一个单位，臭

氧分解速度提高 10倍，氧化能力也更强[14]。因此随

pH值增大，RDP有一定程度的降低。伴随着其余形

态磷的变化，初始 pH值越低，Ortho-P含量越高。此

外，中性、偏酸性条件可能更有利于磷资源的回收，如

高纯度鸟粪石晶体最佳形成条件是中性、甚至偏酸性

条件[28]。

沼液密度约为 1 g·mL-1，将 5 L沼液初始 pH值从

6降至 4需 3 mL分析纯硫酸，市场上较便宜的分析纯

硫酸每瓶 10元（500 mL），即将 1 t沼液初始 pH值从 6
降至 4大约 12元。并且初始 pH值由 6降至 4时，Or⁃
tho-P的占比由 46.99%提升至 53.06%，提高幅度并不

明显。综合考虑，沼液最佳初始pH值应为6。
2.3.3 氧化时间对沼液磷形态转化的影响

5种氧化时间下，PP的浓度均低于原沼液，氧化

时间越长，PP浓度越低，氧化时间 60 min时，PP降低

74.99%（图 5）。RDP的值虽高于原沼液，然而可以看

出，随着氧化时间的延长，RDP浓度降低。氧化时间

为 20、40、60 min 时，Ex-P 浓度明显低于原沼液，60

min时降低 70.38%，80 min以后，Ex-P浓度发生突变

而迅速升高。氧化时间 60 min以后，Fe-P/Al-P浓度

略有降低，Ca-P 浓度略有升高。Ortho-P 浓度在 60
min时达到最大值，由初始 44.34 mg·L-1提高到 78.09
mg·L-1，增幅达 76.12%，占 TP 比例由 26.29% 提高到

47.04%，提升20.75个百分点。

臭氧会降解沼液中的挥发性脂肪酸，且曝气时

图4 初始pH值对沼液磷形态转化的影响

Figure 4 Effects of initial pH value on morphological transformation of phosphorus in biogas slurry
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图5 氧化时间对沼液磷形态转化的影响

Figure 5 Effects of oxidation time on morphological
transformation of phosphorus in biogas slurry
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沼液中溶解的 CO2挥发，因此随氧化时间延长，沼液

的H+浓度降低，pH值升高[26]。氧化时间由 60 min延

长至 80 min 时，沼液反应后 pH 值由 6.83 变为 7.19。
Ex-P浓度由于沼液由酸性变为碱性而发生突变，而

这也使得Ortho-P在这一过程中发生剧烈变化。PP
和RDP浓度的变化是因臭氧和无机酸的相关作用导

致。Fe-P/Al-P能溶于碱，Ca-P能溶于酸，Fe-P/Al-P
在一定条件下会向 Ca-P转化[10]。沼液 pH值逐渐升

高至碱性条件，使沼液中一部分 Fe-P/Al-P 转化为

Ca-P。本实验最适宜的氧化时间为60 min。
3 结论

（1）奶牛场沼液中磷的赋存状态可分为液相磷和

固相磷，其中液相磷包括溶解性总磷和颗粒态磷，溶解

性总磷又可分为溶解性还原磷和溶解性正磷酸盐，固

相磷包括交换态磷、铝结合态磷、铁结合态磷、钙结合态

磷和残余磷。初始沼液中溶解性正磷酸盐占总磷比例

仅为26.29%，在回收磷体系中具有潜在的转化空间。

（2）沼液中磷形态转化受曝气种类影响，臭氧在

沼液磷转化为溶解性正磷酸盐方面显著优于氮气和

空气，且同时能显著降低沼液色度和臭味。臭氧作为

曝气，优选曝气条件为初始 pH值为 6、臭氧发生量 10
g·h-1、氧化时间60 min。

（3）一定范围内，臭氧发生量越高，沼液磷形态转

化效果越好，颗粒态磷和交换态磷均随臭氧发生量提

高而逐渐转化为溶解性正磷酸盐。

（4）液相中随着初始 pH值的降低液相总磷增加，

而固相中随着 pH值的升高固相总磷增加，综合分析

选择初始pH值为6，有利于沼液提取磷总量。

（5）氧化时间延长，沼液的H+浓度降低，pH值升

高。在初始 pH值为 6的条件下，氧化时间 60 min时

磷形态转化效果最好，此时颗粒态磷和交换态磷浓度

均保持较低位点，溶解性正磷酸盐浓度达到峰值。
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