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有机固废厌氧消化沼液特征及其处理和资源化利用方法综述
冯　 洁,董　 滨∗,王　 磊∗

(同济大学环境科学与工程学院,上海　 200092)

摘　 要　 近年来,国内以中温厌氧消化为主的沼气工程发展迅速,产生大量沼液,沼液处理成为沼气工厂亟待解决的问题。
文中从沼液的性质出发,系统总结了沼液的处理技术,包括生物处理法、物理化学法和组合工艺,以满足沼液中污染物去除和

达标排放的目的。 沼液中富含氮、磷等营养元素,沼液处理不能有效利用沼液资源,因此,随后分析了微藻培养、鸟粪石沉淀、
氨气提-酸吸收 3 种沼液资源化利用途径,论述了从沼液中回收有价值产品的潜力。 文章建议,未来沼气工厂的发展应逐步

实现沼液资源循环利用,以减少沼气工程对环境的影响,并提高工厂的经济盈利能力。 研究对于创建资源节约型、环境友好

型社会具有重要意义。
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Abstract　 In
 

recent
 

years,
 

the
 

rapid
 

development
 

of
 

biogas
 

engineering
 

with
 

mesophilic
 

anaerobic
 

digestion
 

at
 

home
 

has
 

produced
 

a
 

large
 

amount
 

of
 

biogas
 

liquid,
 

and
 

the
 

treatment
 

of
 

biogas
 

liquid
 

has
 

become
 

an
 

urgent
 

problem
 

to
 

be
 

solved
 

in
 

biogas
 

plants.
 

Based
 

on
 

the
 

properties
 

of
 

biogas
 

liquid,
 

a
 

systematic
 

summary
 

of
 

biogas
 

liquid
 

treatment
 

technology,
 

including
 

biological
 

treatment,
 

physical-
chemical

 

treatment
 

and
 

combined
 

processes,
 

have
 

been
 

introduced
 

in
 

order
 

to
 

meet
 

the
 

nutrient
 

removal
 

and
 

discharge
 

standards.
 

The
 

biogas
 

liquid
 

is
 

rich
 

in
 

nitrogen
 

and
 

phosphorus,
 

and
 

the
 

biogas
 

liquid
 

treatment
 

cannot
 

effectively
 

recovery
 

the
 

resources,
 

therefore,
 

three
 

resource
 

utilization
 

ways
 

including
 

microalgae
 

culture,
 

struvite
 

precipitation,
 

ammonia
 

stripping-acid
 

absorption
 

have
 

been
 

analyzed
 

to
 

explore
 

the
 

potential
 

of
 

these
 

methods
 

to
 

recover
 

valuable
 

nutrient
 

from
 

biogas
 

liquid.
 

This
 

paper
 

suggests
 

that
 

the
 

future
 

development
 

of
 

biogas
 

plants
 

should
 

gradually
 

realize
 

the
 

recycling
 

of
 

resources
 

from
 

biogas
 

liquid,
 

in
 

order
 

to
 

reduce
 

the
 

impact
 

of
 

biogas
 

engineering
 

on
 

the
 

environment,
 

and
 

improve
 

the
 

economic
 

profitability
 

of
 

the
 

plants,
 

which
 

is
 

of
 

great
 

significance
 

for
 

creating
 

a
 

resource-saving
 

and
 

environment-friendly
 

society.
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随着经济水平的提高和城市人口的扩张,我国 有机固废产生量与日俱增。 “十三五”末我国餐厨

垃圾产生量达到 15 万 t / d,预计“十四五”期间将达

到 20 万 t / d[1] 。 同时,随着我国集约化、规模化现

代农业的大力发展,2019 年我国畜禽粪污产生量达

30. 5 亿 t,农作物秸秆产生量达 8. 7 亿 t[2] 。 这些有

机固废产量高、含水率高,并且易腐败发臭、滋生病

菌,若管理不当易污染环境,危害人畜健康。 厌氧消

化技术因其在处理有机固废的同时,能够产生沼气,
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具有良好的环境效益和经济效益,得到越来越广泛

的应用[3] 。 根据《中国沼气行业“双碳”发展报告》,
预计到 2030 年,可用于沼气生产的农业农村有机废

弃物、城市有机废弃物、工业废水资源量分别约为

53. 5 亿、5. 1 亿、84 亿 m3[4] 。 沼气工程的大规模发

展产生了大量的厌氧消化产物,通常,消化产物在处

理之前首先经过固 / 液分离过程,产生沼液和沼渣两

种产物[5] 。 沼渣富含难生物降解的有机物、钙、镁、
磷[6] ,经过堆肥或干燥处理后,可用作土壤改良剂

或肥料[7] 。 沼液占厌氧消化产物总质量的 80% ~
90%[8] ,产量大且富含可溶性氮、磷、钾、有机物等,
具有资源化利用潜力。 但沼液直接土地利用会导致

氮素流失,造成水体富营养化[3] 。 此外,与商业化

肥相比,沼液体积大、营养浓度低、储存和运输成本

高[9] 。 因此,如何有效处理沼液,减少其对环境的

影响,并且提高沼气工厂的经济盈利能力,将是未来

沼气工厂需要重点考虑的问题。 针对沼液的处理,
本文分析了沼液的主要成分,总结了以去除营养物

质、达标排放为目的的沼液处理技术,和以回收营养

物质为目的的沼液资源化利用技术,指出现有技术

存在的不足和今后的发展方向,以期提高沼气工厂

从沼液中回收资源和有价值产品的能力,从而促进

沼气工厂的可持续发展。
1　 有机固废厌氧消化沼液特征

沼液的性质各不相同,这与厌氧消化底物、工艺

参数和固液分离方式有关。 但是沼液具有一些共同

的特 征: 氨 氮 浓 度 高、 CODCr / BOD5 高、 碳 氮 比

(C / N)低、有机物生物可降解性低[5] 。 Akhiar 等[10]

发现沼液中 60% ~ 96%的 CODCr 以悬浮颗粒( >1. 2
 

μm) 的形式存在。 Tambone 等[11] 计算了凯氏氮

(TKN)和 P 2O5 在沼液和沼渣中的分布,发现 87%
以上的 TKN 在沼液中,而近 2 / 3 的 P 2O5 也存在于

沼液中,表明固液分离后沼液中仍含有大量干物质。
沼液的 pH 受底物影响,富含氮的底物由于氨积累,
pH 增加,而富含有机质的底物由于脂肪酸的积累,
pH 下降[12] 。 沼液总固体(TS)、挥发性固体(VS)取

决于底物的生物可降解性和固液分离过程[13] 。 例

如,水果和蔬菜类底物中生物可降解性高使得固体

含量降低,离心和混凝的固液分离效果好于螺旋压

榨。 因此,使用离心和混凝得到的沼液固体含量

较低。
表 1 列举了不同类型有机固废厌氧消化沼液的

化学组成。 不同的厌氧消化底物、反应条件和固液

分离方式均会使沼液性质产生较大的差异。
表 1　 不同类型有机固废厌氧消化沼液特征

Tab. 1　 Characteristics
 

of
 

Anaerobic
 

Digestion
 

Liquid
 

of
 

Different
 

Types
 

of
 

Organic
 

Solid
 

Wastes

样品 pH 值
CODCr /

(mg·L-1 )
氨氮 /

(mg·L-1 )
TN /

(mg·L-1 )
TP /

(mg·L-1 )
PO3-

4 -P /

(mg·L-1 )
水力停留时
间(HRT) / d

反应
条件

固液分离
方式

猪粪[14] - 1
 

147. 3±25. 7 542. 5±13. 6 787. 08±20. 50 - 15. 60±5. 21 - 中温 -

猪粪[15] 7. 8±0. 2 7
 

451±31 2
 

500±200 - 60. 0±5 - - - -

鸡粪[16] - 4
 

677 2
 

052. 77 1
 

210. 27 60 - - - -

鸡粪[17] 8. 38 3
 

038. 00 - 825. 51 64. 46 - - - -

污泥[18] 7. 92±0. 21 1
 

068±164 859±88 998±72 104. 21±10. 58 68. 34±25. 7 24 中温 隔膜压滤深
度脱水工艺

污泥[19] 8. 51 330
 

±
 

20 310 - - - 20 中温 -

餐厨[20] 7. 96 19
 

413±564 1
 

463 2
 

388±99 - - 26 中温 气浮

餐厨[20] 8. 06 20
 

080±234 2
 

017 3
 

072±22 - - 26 中温 离心

2　 有机固废厌氧消化沼液处理方法
沼液中含有大量的氮、磷元素,排入水体会造成

富营养化,威胁鱼类与其他水生生物生存[21] 。 因

此,营养物去除是有效管理沼液的关键。 沼液的处

理方法包括生物法、物理化学法和组合工艺。
2. 1　 生物法

沼液生物处理法可以分为传统生物脱氮工艺和

强化生物脱氮工艺。 传统生物脱氮工艺包括缺氧 /
好 氧 法 ( anoxic / oxic, AO )、 膜 生 物 反 应 器 法

(membrane
 

bioreactor, MBR)、 序批式活性污泥法

(sequencing
 

batch
 

reactor,SBR)等,均是通过传统生

物硝化反硝化进行脱氮的工艺。 赵明[22] 采用 AO-
MBR 工艺处理猪场沼液,控制溶解氧( DO)质量浓

度为 3
 

mg / L、污泥质量浓度(MLSS)为 4 ~ 5
 

g / L 时,
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CODCr 和氨氮的去除效果良好,而 TN 的去除率则不

到 30%。 方炳南等[23] 采用 SBR 工艺处理猪场沼

液,发现系统污染物的去除效果较差,CODCr 去除率

仅 20%左右,氨氮出水质量浓度高达 200
 

mg / L。 由

此可见,由于沼液 C / N 和可生化性低,使用传统生

物脱氮工艺时存在处理效果不佳、系统脱氮效果不

理想的问题,常采取以下调控方式改善传统生物脱

氮工艺处理效果:(1)加碱提高 pH;(2)加碳源提升

沼液可生化性;(3)提高硝化液回流比强化反硝化。
方炳南等[24]通过加碱提高 SBR 系统的 pH,改善了

氨氮去除效果,出水氨氮质量浓度降至 10
 

mg / L 以

下,但 TN 去除效果不佳,通过提高 C / N 到 10 左右,
系统 TN 去除率提升至 75. 9%。 张智等[25] 通过在

两级 AO 系统中添加奶牛场集水池废水,提高了沼

液 C / N,系统脱氮能力显著提高,氨氮、TN 去除率高

达 97. 2%、79. 1%。 潘松青等[26] 将 AO 生物膜-活

性污泥复合工艺回流比从 100% 提高至 200%,
CODCr 去除率由 67. 67%增加至 77. 89%,TN 去除率

由 23. 03%增加至 25. 97%。
尽管采用调控手段能够改善传统生物脱氮工艺

处理效果,依然存在以下问题。 ( 1) TN 排放量过

高。 大部分沼液处理厂执行的标准为《污水综合排

放标准》(GB
 

8978—1996)或《畜禽养殖业污染物排

放标准》 ( GB
 

18596—2001),这 2 个标准均未给出

TN 排放限值,因此,对 TN 的去除效果关注较少。
(2)处理成本高。 传统生物处理需要投加大量碳源

和氧气,使得运行成本较高。 近年来出现了一些针

对高氨氮废水处理的强化生物脱氮工艺,如短程硝

化反硝化、厌氧氨氧化(ANAMMOX)等,这些工艺具

有较低的能量需求,与传统生物脱氮工艺相比更有

前景。
短程硝化反硝化是将氨氧化为亚硝酸盐,然后

通过异养反亚硝化菌将亚硝酸盐转化为氮气[27] 。
与常规脱氮相比,可减少 25%氧气和 40%有机碳需

求[27] ,具有较大的经济优势。 维持短程硝化反硝化

的关键在于促进氨氧化菌(AOB)生长,同时抑制亚

硝酸盐氧化菌(NOB)活性。 夏一帆等[28] 采用动态

膜生物反应器( DMBR)处理餐厨沼液,通过逐步提

高沼液比例, 并控制 DO 质量浓度在 0. 8 ~ 1. 2
 

mg / L、温度为 35
 

℃ ,在 16
 

d 实现短程硝化( partial
 

nitritation,PN)的启动并稳定运行,氨氮和 TN 去除

率分别为 92%和 68%。 Scaglione 等[29] 采用 SBR 反

应器在活性污泥质量浓度(MLVSS)为 7
 

g / L、DO 质

量浓度为 0. 8
 

mg / L、pH 值为 8. 4 时,实现了短程硝

化反硝化,亚硝化速率达到 0. 5
 

g
 

N / ( L·d),NO2 /
NOx 超过 80%,脱氮效率达到 95%。

ANAMMOX 以亚硝酸盐为电子受体,无机碳为

电子供体,利用厌氧氨氧化菌将铵直接转化为氮

气[21] 。 该工艺不需要外部有机碳源,与传统硝化反

硝化相比极大降低了成本。 ANAMMOX 需要铵和

亚硝酸盐为底物[式(1)],而沼液中亚硝酸盐含量

极少,因此,典型工艺设计为首先采用 PN 将氨氮部

分氧化为亚硝态氮,然后再通过 ANAMMOX 实现氮

的去除[30] 。

NH+
4 +1. 32NO-

2 +0. 066HCO-
3 +0. 13H+ →

1. 02N2
 +0. 26NO-

3 +0. 066CH2O0. 5N0. 15 +2. 03H2O
(1)

王子凌[31]采用 CANON 工艺处理猪场沼液,利
用响应面法优化了试验条件,实现出水氨氮、TN 质

量浓度分别为 74. 68、108. 28
 

mg / L。 宋国梁[32]采用

SHARON-ANAMMOX 工艺处理猪场沼液,在 PN 阶

段实现亚硝态氮 / 总硝态氮大于 90%,整个联合工

艺 TN 去 除 率 达 83. 31%。 Gao 等[33] 采 用 PN-
ANAMMOX 处理餐厨沼液,在 PN 阶段实现平均亚

硝化率达 95%,ANAMMOX 阶段对氨氮和亚硝态氮

的去除率分别达到 88% 和 96% 以上。 尽管 PN-
ANAMMOX 具有较低的能量和碳源需求,在实际工

程中却很少采用 PN-ANAMMOX,主要原因是厌氧

氨氧化菌生长速度慢、倍增时间长[34] 、对生长环境

要求严格,DO、亚硝酸盐、氨氮、pH 和温度均会影响

它们的生长[5] 。 但 PN-ANAMMOX 在高氨氮废水中

仍然有着巨大的应用潜力。
2. 2　 物理化学法

沼液经生物处理后,仍存在一些难降解有机质

未能去除,物理化学法通常作为深度处理工艺进一

步去除难降解物质,使出水达标排放。 常用的物理

化学法有膜分离技术与高级氧化技术。
膜分离技术包括微滤( MF) ( 0. 1 ~ 2

 

μm) 、超
滤( UF) ( 0. 01 ~ 0. 1

 

μm) 、 纳滤 ( NF) ( 0. 001 ~
0. 01

 

μm)和反渗透( RO) ( < 0. 001
 

μm) [35] 。 MF
和 UF 用于去除悬浮固体、 微生物和大分子物

质[34] ,NF 和 RO 用于去除较小的有机分子和离
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子[36] 。 陆佳等[37] 采用 UF 处理牛粪沼液,在 25
℃ 、0. 1

 

MPa、浓缩倍数为 4 ~ 5 倍的条件下,出水

CODCr、SS 质量浓度分别为 344. 06、186. 4
 

mg / L。
岳彩德等[38] 采用 200

 

nm 陶瓷膜处理猪场沼液,对
TP、氨氮、TN 和总钾的平均去除率分别为 61. 2%、
3. 8%、6. 2%和 3. 0%,发现陶瓷膜对氨氮、TN 和总

钾去除效率低,这是由于沼液中氨氮和钾主要以

离子形式存在于水中,进一步去除氮、钾等溶解性

物质需要 NF、 RO 等更精密的过滤方式。 武林

等[39] 采用 RO 处理猪场沼液,在 3
 

500
 

kPa、35
 

℃ 、
pH 值 = 5. 0 时,氨氮、TN 和 TP 的平均截留率达到

90. 7%、93. 3%和 86. 3%。 魏欢欢[40] 采用 RO 处

理猪场沼液,在 5. 5
 

MPa、pH 值 = 7. 7、二次利用百

分比为 76. 0%时,氨氮去除率达 96. 13%,透过液

达到了国家畜禽养殖业污染物排放标准和国家农

田灌溉回用标准。
高级氧化技术是近年来水处理领域兴起的新技

术,该技术能产生高活性自由基,可与大分子有机物

反应,破坏其分子结构使之降解为小分子,进而达到

去除有机污染物的目的[41] 。 目前常用的高级氧化

技术有 Fenton 法和臭氧氧化法。 郭俊灵等[42] 采用

Fenton 法处理沼液,在 pH 值为 3、H2O2 体积分数为

15
 

mL / L、Fe2+质量浓度为 130
 

mg / L、反应时间为 2
 

h
时,CODCr 去除率达到 71. 5%。 张明慧等[43] 采用臭

氧+絮凝工艺处理牛粪沼液,CODCr 去除率最佳可达

82%, CODCr 质量浓度降低到 4
 

000
 

mg / L。 曾鑫

等[44]利用臭氧氧化法处理鸟粪石沉淀后的沼液,当
臭氧投加量为 6

 

mg / L、反应时间为 40
 

min 时,CODCr

去除率最大达到 21. 7%,BOD5 / CODCr 由 0. 24 上升

为 0. 41,可生化性明显提高。 尽管高级氧化法能去

除部分 CODCr,提高沼液可生化性,但不能将沼液中

的 CODCr 降到很低的水平,需要采用组合工艺才能

更好地将沼液中的污染物去除。
2. 3　 组合工艺

经过厌氧消化,大部分的易降解有机物被分解,
造成沼液中可供微生物利用的有机质较少,C / N 失

调,仅靠单一处理工艺处理效果不理想,一般需要经

过生物法+物化法组合工艺的处理才能实现有机物

与营养物质的去除,达到废水排放标准。 表 2 列举

了不同组合工艺的处理效果。
表 2　 不同组合工艺处理效果

Tab. 2　 Treatment
 

Effect
 

of
 

Different
 

Combined
 

Processes

工艺 原料
CODCr

去除率

出水

CODCr /
 

(mg·L-1 )

TN
去除率

出水

TN /

(mg·L-1 )

氨氮

去除率

出水

氨氮 /

(mg·L-1 )

TP
去除率

出水

TP /

(mg·L-1 )

执行标准

AOAO+UF+Fenton+

混凝沉淀[45]

餐厨沼液 98. 14% 260 98. 68% 67 99. 49% 19 99. 28% 2 GB
 

8978—1996

两级 AO+UF+

Fenton+曝气生物滤

池(BAF) [46]

餐厨沼液 98. 70% 220 98. 62% 45 99. 73% 8 97. 12% 1. 5 -

MBR+NF+RO[47] 厨余垃圾沼液 98. 00% 30 - - 98. 00% 5 - - 《城市污水再生利用

工 业 用 水 水 质 》
(GB / T

 

19923—2005)

MBR+NF+RO[48] 垃圾渗滤液+

餐厨垃圾沼液

99. 70% 50. 4 99. 80% 39. 3 99. 63% 6. 7 - - 《生活垃圾填埋场污

染控 制 标 准 》 ( GB
 

16889—2008)

MBR(AOAO+UF)+

NF[49]

餐厨垃圾、 市

政污泥、 城市

粪便联合厌氧

消化沼液

95. 77% 465 97. 45% 61 99. 08% 18 83. 33% 2 GB
 

8978—1996;
《水污染物综合排放标

准 》 ( DB
 

11/ 307—
2013)

AO+MBR+NF+

RO[50]

餐厨垃圾渗滤

液沼液

99. 65% ≤30 - - 99. 55% ≤7 - - 《山东省海河流域水污

染物综合排放标准》
(DB

 

37/ 675—2007)
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　 　 由表 2 可知,采用组合工艺处理的沼液,污染物

去除率基本能达到 95%以上。 现阶段沼气工厂普

遍使用传统生物脱氮工艺+物化法组合工艺处理沼

液,存在处理成本较高、占地面积大等缺点。 针对传

统生物脱氮工艺出现的问题,近年来出现了具有较

低能量需求的强化生物脱氮工艺,如短程硝化反硝

化、部分硝化-ANAMMOX 工艺。 然而,强化生物脱

氮工艺对生长环境要求严格,启动困难,运行维护需

要高素质管理人员,大部分研究还仅停留在实验室

阶段,在实际工程中鲜有报道。 因此,今后沼液处理

技术的研究应加快开发利用强化生物脱氮工艺,并
通过中试试验研究,推进强化生物脱氮工艺在实际

工程中应用。
3　 有机固废厌氧消化沼液资源化利用方法

以生化法为主的沼液处理技术无法有效利用沼

液资源,随着人们对农业可持续发展和矿物性磷等

自然资源保护的重视,沼液处理的重点将逐步从养

分去除转变为养分回收和循环利用。 沼液富含多种

大量和微量元素,是一种有价值的肥料。 然而,沼液

直接土地利用会产生 CH4 和 NH3,导致全球变暖、
水体富营养化[51] 。 此外,沼液养分浓度稀薄、体积

巨大,还含有大量的杂质,远低于相关农业行业标

准[52] 。 为达到便捷和安全利用的目的,可以提取沼

液中的营养元素生产高附加值产品。 下面将介绍一

些较为成熟的资源化利用技术,并分析其不足,以期

为沼液资源化规模化利用提供解决方案。
3. 1　 微藻培养

能源危机和气候变化使得人们越来越重视可再

生能源的使用,微藻作为生物燃料生产的潜在替代

品受到越来越多的关注。 微藻具有生长率高、能够

减少 CO2 排放、不与农作物竞争土地等优势[53] ,收
获的藻类可用于生产生物化学品、生物燃料、动物饲

料等[54] 。 微藻的培养过程需要添加大量的氮、磷等

养分,营养物质成本占总成本的 20% ~ 30%[55] 。 沼

液中含有丰富的氮、磷,正是微藻生长所需要的,采
用沼液替代无机肥料来培养微藻,不仅可以降低培

养成本,还可以实现沼液的净化,创造环境效益。
Uggetti 等[56]采用沼液培养栅藻(Scenedesmus

 

sp. ),
生物产量高达 2. 6

 

g
 

TSS / L。 乔佳珂等[57] 利用猪沼

液培养小球藻(Chlorella
 

vulgaris),在沼液质量分数

为 30%时,小球藻油脂产量最高达到 110. 32
 

mg / L。

Ji 等[58]采用沼液培养链带藻(Desmodesmus
 

sp. ),最
高生物产量为 1. 039

 

g / L, 最高产脂量为 261. 8
 

mg / L,同时还实现了 TN、氨氮和 PO3-
4 -P 的有效

去除。
尽管已成功从沼液中培养出富含高价值生物质

的微藻,但有几个问题阻碍了这项技术的发展。 一

是高浑浊度导致光线透过不足,抑制了微藻的生

长[59] 。 二是沼液的高氨氮浓度(包括铵和游离氨)
抑制了微藻生长[60] 。 根据参考文献[54,56] 的不同,
氨质量浓度的抑制阈值在 10 ~ 500

 

mg / L。 稀释是减

轻浑浊度和氨抑制的常用方法。 Wang 等[59] 建议将

沼液稀释至 TN 质量浓度低于 200
 

mg / L,以降低铵

浓度和浑浊度改善光线透过性。 然而,稀释会降低

营养物质浓度,导致微藻生物量浓度降低[60] 。 此

外,稀释还会消耗大量淡水,降低了工艺的经济性和

可持续性[61] 。 三是生物污染问题,外来藻类、浮游

动物、细菌和病毒会抑制目标微藻的生长[62] 。 过滤

和添加化学药剂是控制生物污染的有效途径,但这

2 种方法均会增加处理成本[60] 。 选择对生物污染

具有抗性或不易感性的藻类菌株是较为可行的方

法[62] 。 另外,控制环境(如光照、温度)和操作参数

(如水力和生物停留时间、养分供应、pH)也是减少

生物污染的可行性策略[63] 。 生物污染的控制对未

来微藻大规模养殖具有重要意义,然而到目前为止

还没有有效的方法来控制生物污染[54] 。
3. 2　 鸟粪石沉淀

磷对生物至关重要,是作物生产的必需营养元

素。 沼液中含有丰富的磷,采用适当的方法回收沼

液中的磷并应用于农业生产中,有助于保护磷储

量[64] 。 鸟粪石沉淀是回收磷的有效方法,其原理是

当废水中 Mg2+ 、NH+
4 和 PO3-

4 的浓度积达到鸟粪石

的溶 度 积 ( Ksp ) 时[65] , 会 生 成 磷 酸 铵 镁 沉 淀

(MgNH4PO4·6H2O,MAP),即鸟粪石,在去除沼液

中氮、磷的同时实现营养物质的回收。 生成的鸟粪

石具有较高的植物营养价值和较低的溶解度,是一

种优质的缓释肥料,可代替商业化肥使用。
通过在含有可溶性磷和铵的溶液中加入 Mg2+ ,

并调节 pH 至碱性可诱导鸟粪石析出[6] 。 沼液中含

有大量的 NH+
4 和部分可溶性磷,而不含溶解镁,因

此,添加镁源(MgO / MgCl2 )是必要的[21] 。 pH、镁磷

比(Mg / P)及氮磷比( N / P)是影响鸟粪石沉淀的主
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要因素。 黄彬等[66]发现 pH 值为 9. 5 ~ 10 时氮和磷

去除率最高,进一步提高 pH 会生成 Mg3( PO4 ) 2 和

Mg(OH) 2,降低去除率[67] 。 pH 还影响生成的鸟粪

石纯度。 当 pH 值<8. 5 时,可以得到纯鸟粪石[68] ,
当 pH 值由 8. 5 升至 9. 5 时,废水中存在的 Ca2+导致

生成无定形磷酸钙[ Ca3( PO4 ) 2·xH2O,ACP],鸟粪

石纯度降低[69] 。 因此,要获得高纯度的鸟粪石,pH
值应控制在 8. 0 ~ 8. 5。 Mg / P 和 N / P 也是影响鸟粪

石沉淀的重要参数,Mg / P 和 N / P 增加有利于提高

鸟粪石沉淀效率和磷回收率[70] 。 大部分研究[71-72]

报道的 Mg / P 最佳物质的量比在 1. 3 ~ 1. 6。 继续增

大 Mg / P 会降低磷的去除率,这是由于过多的 Mg2+

会生成 Mg(OH) 2、Mg3(PO4 ) 2
[73] 。 对于 N / P,郝凌

云等[72]表示,在 N / P 远大于 1 的污水中无需考虑

氮的影响。
有学者[74]评估,当以鸟粪石的形式回收氮、磷

并替代传统肥料时,相比直接施用沼液,可降低

78%的富营养化潜力。 然而,鸟粪石沉淀法的商业

化推广仍面临许多挑战。 (1)化学成本高。 镁盐成

本是鸟粪石技术的主要成本,一些学者通过寻找镁

源的替代品来降低成本。 Ye 等[75] 采用卤水作为替

代镁源,成功用于鸟粪石沉淀,然而卤水中含有的其

他离子会进一步增加沼液的离子强度,需要进一步

探究其对沼液中回收鸟粪石的影响。 (2)沼液中杂

质离子去除困难。 沼液中除了鸟粪石组分离子,还
含有 Ca2+ 、CO2-

3 、SO2-
4 等杂质离子,杂质离子会形成

其他矿物组分影响鸟粪石的品质[69] 。 (3)氨氮去除

率低。 鸟粪石沉淀法能够去除和回收沼液中 80% ~
90%的可溶性磷,但只有 10% ~ 40%的氨氮可被回

收[6] ,沼液中剩余氨氮含量依然较高,仍需探索合

适的后处理方法以满足排放标准。
3. 3　 氨气提-酸吸收工艺

氨气提-酸吸收工艺是氮回收的最有效方法之

一。 氨气提是当含有 NH3 的液体与含有少量或不

含 NH3 的空气或蒸汽接触时,NH3 从水相转移到气

相的过程[6] 。 酸吸收是将含有 NH3 的气体转移到

空气洗涤器中,通过稀硫酸( H2SO4 )吸收转化为硫

酸铵[(NH4) 2SO4 ] [76] 。 ( NH4 ) 2SO4 是一种富含氮

和硫的无机盐,可以作为肥料加工和出售,是一种有

价值的工业化肥替代品[77] 。
pH、温度和气体流速会影响气提过程氨的回收

率。 在废水中, NH+
4 和 NH3 存在平衡关系, 如

式(2)。

NH3 +H2O→NH+
4 +OH- (2)

pH 升高平衡向左移动,游离氨所占比例增大。
Guštin 等[78]发现当 pH 值从 8. 5 提高至 10. 5 时,氨
氮去除率从 27. 4%提高到 92. 8%,pH 的增加促进

了氨的去除。 通常氨气提的 pH 值在 9 ~ 11[79-80] ,进
一步增加 pH 时对氨去除率的提升效果不大[81] 。
温度也会影响氨气提效率。 式(2)为放热反应,温
度升高平衡向左移动,游离氨的量增加。 Zhao 等[82]

发现温度为 35、 55、 70 ℃ 时,氨氮去除率分别为

20%、40%、90%,这是由于升高温度增强了分子在

液膜和气膜间的扩散,提高了传质速率[83] 。 气体流

速的增加也会提高氨的回收率。 高空气流速增加了

界面面积,同时使空气中氨的浓度维持在较低水平,
有利于更多的游离氨从液相扩散到气相[84] 。 Zou
等[85]发现在气流量为 20、24、28

 

m3 / h 时,氨氮平均

去除率分别为 66. 5%、74. 9%、68. 5%,可见气体流

速过大或过小都会降低氨氮去除率。 低流速导致液

体在塔和填料之间的分布不均匀,减小了气液界面

面积,导致传质性能不佳[79] 。 而流速过高会导致液

温降低、起泡和液相蒸发[82] 。
尽管氨气提-酸吸收工艺能有效去除废水中的

氨,但其在沼液中的应用仍存在许多困难:气提塔容

易结垢;需要大量的能量(热能和电能);需要大量

化学品。 为克服上述问题,有学者[86] 采用无填充材

料的气泡反应器,以减少沼液中悬浮固体引起的结

垢问题;也有学者[82] 采用不加碱、只通过曝气吹脱

CO2 的方式提高 pH 来回收氨,减少了化学成本。
针对昂贵的能源成本,有学者[87-88] 提出了真空热气

提氨回收工艺,真空可以降低沸点从而减少加热能

耗;也有学者[89] 采用太阳能加热器加热沼液,实现

了较高的氨去除率,而氨气提的大规模应用还需要

进一步探索低成本的加热方法。
4　 结论与展望

本文对有机固废厌氧消化沼液特征、沼液处理

及沼液资源化利用技术进行了系统性综述。 沼液氨

氮浓度高、C / N 低,采用传统生物脱氮工艺处理效

果不佳,而采用短程硝化反硝化、ANAMMOX 等强

化生物脱氮工艺能够在较低的碳源需求下实现较高

的脱氮率。 然而,单独采用生物处理工艺沼液中依
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然存在一些难降解有机质难以去除,膜分离和高级

氧化等物理化学法常作为深度处理工艺和生物脱氮

工艺组合使用,进一步去除营养物质,使出水达标

排放。
目前,世界范围内沼气工厂的数量正在增加,产

生了大量的厌氧消化沼液。 沼液中含有大量氮、磷
等营养元素,仅将沼液作为污水处理,难以实现资源

的循环利用。 不同于沼液处理技术,沼液资源化利

用技术目的在于回收沼液中的营养物质,同时对沼

液进行处理。 现阶段具有前景的沼液资源化利用技

术包括微藻培养、鸟粪石沉淀、氨气提-酸吸收工

艺。 微藻培养可以利用沼液中的氮、磷等营养物质

生产具有高价值生物质的微藻;鸟粪石沉淀能够将

沼液中的氮、磷以鸟粪石的形式回收;氨气提-酸吸

收工艺将沼液中的氨转化为( NH4 ) 2SO4 肥料进行

回收。 这 3 种资源化利用工艺均能够在降低沼液中

营养物质含量的同时达到资源回收的目的,能够同

时实现经济效益和环境效益。 但现阶段,沼液资源

化产品尚未建立真正的市场,仍然需要制定有利于

可再生肥料商业化的统一立法。 从技术角度来看,
所有技术仍需进一步优化,以最大限度地降低运营

成本,特别是在能源和化学品消耗方面,以生产高质

量肥料,并经济稳定地回收营养物质。
总的来说,现阶段国内对沼液的资源化方面关

注较少,资源化产品的商业化还有较长的路要走。
一系列资源化技术的推广还有许多亟待解决的问

题:如何保证最终产品的环境安全(如病原体、新污

染物、气体排放);如何根据作物需求提高产品性能

(如养分平衡、养分有效性、有机物的稳定性);如何

提高资源化产品的市场接受度等。 因此,针对沼气

工厂未来的发展,有必要创新其沼液管理方案,将厌

氧消化产物整合到可持续的生物精炼计划中,探讨

沼液的综合处理方式,兼顾经济和环境效益,这应该

成为未来的主要研究问题。
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