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生物质灰致沼液氮磷脱除研究
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摘要：为降低沼液氮磷脱除的操作费用，提出向沼液中添加生物质灰来辅助氮磷脱除。试验研究了水稻秸秆、花生

壳、棉花秸秆和玉米秸秆 ４种生物质在 ６００℃下燃烧后的生物质灰对沼液 ｐＨ值、氨氮浓度和总磷的影响。同时考

察了生物质灰添加对沼液化学需氧量、悬浮物质量浓度、浊度及植物生理毒性的影响。结果表明，棉花秸秆灰在沼

液中的溶解度最大，为 １２９７％，而花生壳灰溶解度最低，仅为 １０６７％。通过 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 ＯＨ－
等离子的引入，生

物质灰添加可部分沉淀沼液中的 ＣＯ２，提升沼液 ｐＨ值至 ９５～１１０，满足“热 吹脱”氨氮脱除工艺对 ｐＨ值的要

求。同时，随着生物质灰添加量的增加，沼液中总磷含量基本呈现先降低后略微升高的趋势，当添加 １００ｇ／Ｌ棉花

秸秆灰时，沼液总磷最高脱除率可达 ７８７４％，其质量浓度可由初始值 １９６６ｍｇ／Ｌ降低至 ４１８ｍｇ／Ｌ。这表明生物

质灰添加有利于氮磷脱除，理论上可降低氮磷脱除的操作费用。另外，添加生物质灰可在一定程度上降低沼液化

学需氧量、悬浮物质量浓度和浊度，其中棉花秸秆灰的综合表现最优，对三者的降低幅度分别达 ５６７１％、５７２４％

和７７３７％。最后，用添加生物质灰后的沼液富 ＣＯ２溶液培养大白菜种子，其发芽指数整体大于 ０８，表现出较低的

植物生理毒性。因此，生物质灰可用于辅助沼液氮磷脱除，有利于沼液后期施用，其中，棉花秸秆灰的效果最优。
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　　引言

截止２０１３年，中国已建有１５０００多个大中型沼
气工程，其中大多数中等规模沼气工程用于养猪场

的废弃物处理
［１－２］

，沼液产量巨大
［３－４］

。沼液一般

直接施用于农田，由于猪粪发酵沼液中高营养负荷

（如氮、磷等）及猪场附近可用农田面积和用肥季节

的限制，大量无法及时消纳的猪场沼液可能带来极

大的环境危害
［５－６］

。现有研究表明，利用“热 吹

脱”法进行沼液氮、磷脱除极具发展前景，尤其是针

对高氮、磷含量的沼液（如氮质量浓度为５００～
８０００ｍｇ／Ｌ，磷质量浓度为 １０～３００ｍｇ／Ｌ），可同时
对氮、磷高效脱除并回收得到肥料，产生一定的经济

效益
［２，７－１０］

。氨氮脱除后的沼液可增大在农田中的

施用浓度
［１１］
，降低沼液还田处理所需的土地面积。

但是，该过程一般需要通过加热吹脱或直接加碱的

方式使沼液 ｐＨ值达到 ９～１１［７－１０］。因此，ｐＨ值和
温度被认为是氨吹脱过程中最具经济敏感性的参

数
［８－１０，１２－１４］

。显然，通过一种价格低廉的物质来调

节沼液 ｐＨ值可显著降低该过程的操作费用。生物
质灰是生物质燃烧利用后的产物，成本低

［１５－１６］
。其

水溶液 ｐＨ值可高达１２０～１３５［１７－１８］，理论上可用
于提升沼液 ｐＨ值。同时，其富含活化的钙、铝、铁
等元素，还可参与磷的脱除

［１７－１８］
，减少磷脱除过程

对化学药品的使用量。但生物质灰添加后可能会影

响沼液的植物生理毒性
［１１，１９－２０］

。因此，本文研究 ４
种典型生物质灰添加对沼液相关水质参数和植物生

理毒性的影响，重点分析对沼液氨氮和磷脱除的

影响。

１　材料与方法

试验用稻草秸秆（Ｒｉｃｅｓｔｒａｗ，ＲＳ）、棉花秸秆
（Ｃｏｔｔｏｎｓｔａｌｋ，ＣＴＳ）、玉米秸秆（Ｃｏｒｎｓｔａｌｋ，ＣＮＳ）取自
华中农业大学试验田，花生壳（Ｇｒｏｕｎｄｎｕｔｓｈｅｌｌ，
ＧＤＳ）热解后获得的炭来自湖北蓝焰生态能源有限
公司。所有生物质原料均置于马弗炉中，在 ６００℃

空气氛围下灼烧２ｈ，燃烧后产物取出冷却后粉碎并
过１００目筛［２１－２２］

。试验用沼液取自湖北省应城市

东马坊曹大村大型沼气集中供气工程，该工程以猪

粪为主要原料，配合添加少量的牛粪及生活污水，在

３５℃下中温发酵。沼液取回后在常温（（１５±５）℃）
下密封保存至不再产气。

４种生物质灰和沼液按固液比 ０、２５、５０、１００、
２００ｇ／Ｌ进行混合，用磁力搅拌器在常温（（２０±
５）℃）下搅拌 １ｈ后，对加入生物质灰分的沼液在
４０００ｒ／ｍｉｎ转速条件下离心操作２０ｍｉｎ（ＴＳＺ５ ＷＳ
型低速多管架自动平衡离心机，湖南湘仪离心机仪

器有 限 公 司），然 后 取 上 清 液 进 行 试 验 和 测

试
［１７－１８］

。未添加生物质灰时，离心后沼液上清液的

水质参数如表１所示。

表 １　离心后沼液上清液水质参数（１５℃）

Ｔａｂ．１　Ｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｓｕｐｅｒｎａｔａｎｔ

ｆｒａｃｔｉｏｎｏｆｃｅｎｔｒｉｆｕｇｅｄｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ

　　　　　参数 数值

ｐＨ值 ７８７±０２１

电导率／（ｍＳ·ｃｍ－１） １０６１±０３２

浊度／ＮＴＵ ４６７５０±４７７

化学需氧量／（ｍｇ·Ｌ－１） ２０９１±２２４９

氨氮质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ９６５８１±１１２８

总固体质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ４３８７±５４３７

总悬浮物质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ４２１±９８９９

总磷质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） １９６６±０９０

硬度（以 ＣａＣＯ３计）／（ｍｇ·Ｌ
－１） ５１６６０±４６５６

　　离心后沼液上清液的 ｐＨ值采用 ＦＥ２０型 ｐＨ计
（梅特勒 托利多国际股份有限公司）测试，电导率

用 ＤＤＳ ３０７Ａ型电导率仪（上海仪电科学仪器股份
有限公司）测试，浊度由 ＷＺＴ １型光电浊度仪（上
海劲佳科学仪器有限公司）测试，化学需氧量

（Ｃｈｅｍｉｃａｌｏｘｙｇｅｎｄｅｍａｎｄ，ＣＯＤ）采用 ＣＭ ０３型便
携式 ＣＯＤ水质测定仪（北京双晖京承电子产品有限
公司）测试，沼液氨氮（Ｔｏｔａｌａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎ，ＴＡＮ）
和总 磷 （Ｔｏｔａｌｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓ，ＴＰ）质 量 浓 度 采 用
Ｓｍａｒｔｃｈｅｍ２００型全自动间断式化学分析仪（意大利
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ＡＭＳＡｌｌｉａｎｃｅ公司）测试，总固体（Ｔｏｔａｌｓｏｌｉｄ，ＴＳ）质
量浓度和悬浮物质量浓度（Ｓｕｓｐｅｎｄｅｄｓｏｌｉｄ，ＳＳ）则
采用重量分析法测试。溶液中钙（Ｃａ）、镁（Ｍｇ）质
量浓度利用火焰法在 ２４０ＡＡＦＳ型原子吸收光谱仪
（美国安捷伦科技有限公司）上测试。生物质灰首

先在 ＣＥＭＭａｒｓ６型高通量密闭微波消解系统（美国
ＣＥＭ公司）中全部消解成液体后，再采用 ２４０ＡＡＦＳ
型原子吸收光谱仪（美国安捷伦科技有限公司）上

测试消解液中 Ｃａ、Ｍｇ和 ＴＰ含量［２３］
，最后转换为生

物质灰的 Ｃａ、Ｍｇ和 ＴＰ含量。
为准确测试生物质灰添后的沼液对植物生理毒

性的影响，按照标准方法用 ＣＯ２注入后（使沼液 ｐＨ
值达到 ７０±０５，便于种子培养）的沼液培养大白
菜种子，通过测试大白菜种子的发芽指数来确定沼

液对植物的生理毒性
［１１，１９－２０］

。

２　结果与讨论

２１　生物质灰在沼液中的溶解特性
生物质灰加入沼液后，沼液总固体质量浓度与

生物质灰添加量的关系如图 １所示。显然，总固体
质量浓度与固液比呈显著的线性关系。在忽略沼液

中本身已溶解物质含量随生物质灰添加量变化的前

提下，通过拟合线性方程的斜率即可获得生物质灰

溶解于沼液中的固体浓度，进而获得其在沼液中的

溶解度
［２４］
。如水稻秸秆灰溶解于沼液中的固体质

量比为１１７２２ｍｇ／ｇ，即水稻秸秆灰在沼液中的溶解
度为 １１７２％。显然，棉花秸秆灰的溶解度最大，可
达到１２９７％，而花生壳灰溶解度最低，为１０６７％。

生物质灰溶解度主要与生物质灰的化学成分有

关。相关研究对生物质灰的组成成分等均有详细报

道
［２５－２６］

。其中棉花秸秆灰中 ＳｉＯ２含量最低，质量分
数为７７５％ ～１８７５％，ＣａＯ和 Ｋ２Ｏ质量分数可高
达７０％。其他３种生物质灰中 ＳｉＯ２质量分数较高，
可达６９２５％（玉米秸秆灰）和 ８２３８％（水稻秸秆
灰）。可以推测，棉花秸秆灰溶解度较高的主要原

因是由于其碱土金属含量较高，而其余 ３种生物质
灰则由于其中硅含量较高导致其溶解度较低。从生

物质灰添加后沼液的硬度变化（表 ２）可知，生物质
灰添加后使沼液硬度在不同程度上得到提升，其中

棉花秸秆灰添加后沼 液硬度增加 最 大，可 达

１１５５２９ｍｇ／Ｌ。这表明，相比于其他 ３种生物质灰，
棉花秸秆灰可溶物中 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋更多，同时可以
说明其溶解了更多的碱土金属。

２２　生物质灰添加对沼液水质参数的影响
添加不同浓度的４种生物质灰后，沼液电导率、

悬浮物质量浓度、浊度及化学需氧量变化情况如

图 １　固液比对沼液总固体质量浓度的影响

Ｆｉｇ．１　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｒａｔｉｏｏｆｂｉｏｍａｓｓａｓｈｍａｓｓｔｏｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ

ｖｏｌｕｍｅｏｎｔｏｔａｌｓｏｌｉｄｃｏｎｔｅｎｔｏｆｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ
　
表２所示。沼液电导率随固液比的增加呈线性增长，
这表明，生物质灰溶解于沼液中的成分均为强电解

质。悬浮物质量浓度、沼液浊度和化学需氧量均随

固液比的增加而降低，其中棉花秸秆灰添加导致沼

液的悬浮物质量浓度和化学需氧量降幅最大，分别

达到５７２４％和 ５６７１％。花生壳灰和棉花秸秆灰
添加可使沼液浊度下降 ７７６５％和 ７７３７％。显然，
棉花秸秆灰具有降低沼液悬浮物质量浓度、浊度和

化学需氧量的综合优势。沼液浊度和化学需氧量下

降与沼液中悬浮物质量浓度下降有关，其主要原因

可能是生物质灰对沼液中悬浮物或溶液中部分有机

物具有一定的吸附作用，或者生物质灰中的部分离

子，如铁离子或铝离子等对悬浮物具有絮凝作

用
［１８］
。显然，悬浮物质量浓度和浊度的降低有利于

沼液的施用，而化学需氧量降低可减轻沼液施用后

对土壤环境的影响。

２３　生物质灰添加对沼液 ｐＨ值和氨氮脱除潜力
的影响

对于发酵完全的沼液，其中挥发性脂肪酸含量

一般远低于总无机碳（Ｔｏｔａｌｉｎｏｒｇａｎｉｃｃａｒｂｏｎ，ＴＩＣ，主
要为 ＣＯ２、碳酸根离子和碳酸氢根离子），因而沼液

中主要为氨氮与 ＴＩＣ之间的化学平衡［７－１１］
。显然，

沼液 ｐＨ值可以通过直接热吹脱的方式降低沼液中
ＣＯ２的含量而获得提升，也可以通过添加强碱（如
ＣａＯ或 ＮａＯＨ）来提升。而沼液 ｐＨ值的增加可显著
增加沼液中自由氨的含量，由于氨气的挥发性，沼液

中氨氮最终以自由氨的形式从沼液中脱除
［７－１４］

。

沼液中自由氨质量浓度计算公式为
［７］

ＣＮＨ３＝
ＣＴＡＮ

１＋１０４×１０
－８Ｔ３＋９×１０－５Ｔ２－００３５６Ｔ＋１００７２－ｐＨ

（１）

式中　ＣＮＨ３———溶液中自由氨质量浓度，ｍｇ／Ｌ
ＣＴＡＮ———溶液中总氨氮质量浓度，ｍｇ／Ｌ
Ｔ———溶液温度，℃
ｐＨ———溶液 ｐＨ值
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表 ２　生物质灰添加对沼液水质参数的影响

Ｔａｂ．２　Ｅｆｆｅｃｔｏｆｂｉｏｍａｓｓａｓｈｄｏｓａｇｅｏｎｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｐａｒａｍｅｔｅｒｓｏｆｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ

生物质灰

种类

固液比／

（ｇ·Ｌ－１）

电导率／

（ｍＳ·ｃｍ－１）

悬浮物质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

浊度／

ＮＴＵ

化学需氧量／

（ｍｇ·Ｌ－１）

硬度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

无 ０ １０６１±０３２ ４２１±９８９９ ４６７５±４７７ ２０９１０±２２４９ ５１６６０±４６５６

２５ １５０８±０６５ ３７０±６８７１ ４０２３±５１３ １２８２０±５６６ ２９００６±１３７４４

水稻秸秆灰
５０ ２１６５±０２５ ２５０±７０７１ ４０７８±２１７０ １１６９４±９０５１ ４８３２６±６８２２

１００ ３４５０±０３５ ２３０±８４８５ ２８１３±１５３ １００５６±６７３８ ４６４４２±１６７６１

２００ ５４２０±０５６ ２００±５６５７ ２２２５±０５０ ９９８２±１６１９ ６５３３０±９２８９

２５ １５１±０６６ ３８６±８４８５ ６９４８±２３２２ １１４６９±４１０ ６１５２３±１１６１８

花生壳灰
５０ １８００±０３１ ３２１±７０７１ ３１８０±１１５３ １０６１４±３３０９ ５２２８２±１６６９

１００ ２７１４±２０２ ２９７±４１４２ １９３７±３７５ １０３１３±２７６ ５７３３１±８１５３

２００ ４４６７±０２３ ２４１±１３１４ １０４５±０５０ ９１９０±８６３ ７８０４１±１０４６

２５ １４４６±０３８ ３４０±６９７１ ４７５８±１２７７ １３６３４±２３７６ ８９７０１±３６３４

棉花秸秆灰
５０ ２３２８±０５１ ３１０±２７２８ ２４３８±１８９ １１８０１±３８３９ １１５５２９±９１８２

１００ ３３０８±０４５ ２７０±８３８４ １４９５±８５３０ １０８３３±６７２ ５０２６４±１６７２１

２００ ５０８０±０２３ １８０±８３８４ １０５８±０２８ ９０５１±６１５２ ９８１７８±４４２５

２５ １８６６±０２４ ３７５±５６５７ ４７５０±１８４３ １１５２８±６７１０ ５１３３６±８６１８

玉米秸秆灰
５０ ２３８０±０１４ ３３０±８４８５ ３４１８±５７９ １１６１９±５８３４ ４３２３１±２２０００

１００ ３５３０±０７８ ２９０±４２４２ ３１７７±６３７ １０４５７±５６８５ ６７５４４±４９２１

２００ ５７７０±１８５ ２５６±８４８５ １８４３±３７７ ９６８７±５６８５ ７４８６４±５６６

　　通过式（１）可知，沼液中自由氨的含量与溶液
温度和 ｐＨ值呈正相关关系。相关研究表明，ｐＨ值
和温度被认为是氨吹脱过程中最具经济敏感性的参

数
［８，１２－１４］

。分离条件对氨氮脱除的一级动力学常

数 ｋ和时间常数 τ的影响如表３所示。其中一级动
力学常数 ｋ反映氨氮脱除过程的速率，而时间常数
τ反映氨氮浓度降低到初始浓度约 ６３％时所需时

间，
　
可用于评价不同条件下达到相同的氨氮脱出率

所需反应时间
［２７］
。从表 ３中可知，无论采取何种氨

氮分离方式，τ均随 ｐＨ值的提升而大幅降低。当溶
液 ｐＨ值提升到１００以上时，ｐＨ值对 ｋ和 τ均无明
显影响。因此，对于溶液氨吹脱的经济 ｐＨ值应为

９５～１００［１３，２８］。研究表明，沼液 ｐＨ值需要通过
ＣＯ２吹脱、添加 ＣａＯ或 ＮａＯＨ来使其提升到 ９５～

１１０［７－８，１３－１４］。显然，通过一种价格低廉的物质来
调节沼液ｐＨ值可显著降低氨吹脱过程的操作费用。

生物质灰添加对溶液 ｐＨ值的影响如图 ２所
示。添加生物质灰后，溶液 ｐＨ值均随固液比的增
加而升高，主要原因在于生物质灰的添加向溶液中

引入了大量 ＯＨ－
。其中，同种生物质灰加入纯净水

中的 ｐＨ值要明显高于添加到沼液中，主要原因在
于沼液对碱具有良好的缓冲性

［３０］
。在水溶液中，当

固液比大于 ５０ｇ／Ｌ时，固液比增加对 ｐＨ值的提升
效率明显减弱，可能原因在于较高ｐＨ值条件会阻

表 ３　分离条件对溶液氨氮分离 ｋ和 τ的影响
Ｔａｂ．３　Ｅｆｆｅｃｔｏｆａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｓｅｐａｒａｔｉｏｎｃｏｎｄｉｔｉｏｎｓｏｎｖａｌｕｅｓｏｆｋａｎｄτ

分离条件 原溶液 初始 ｐＨ值 温度／℃ 气液比／（Ｌ·Ｌ－１·ｍｉｎ－１） ｋ／ｈ－１ τ／ｈ 文献序号

热吹脱 牛粪发酵液 ７８３～１１０４ ７６～１０２ ００１１５～１２０７０ ０８２８５～８６９５６５ ［１０］

沼气吹脱 食品废弃物发酵液
７９０～８３０ ３５～７０ ０１２５～０２５０ ００００９～０００６２ １６１～１１１１

［２７］
９９５～９９９ ５５～７０ ０１２５～０２５０ ０００５３～００２７０ ３７～１８９

７２０ ３７ １０ ０００６７７ １４７７１

９０ ３７ １０ ００１３６９ ７３０５

空气吹脱 猪场废水 １００ ３７ １０ ００３３５２ ２９８３ ［２８］

１１０ ３７ １０ ００４５２４ ２２１０４

９０ ３７ １０～１００ ００１２６６～０１６５６２ ６０５～７８９９

空气吹脱 合成氨液 １１０ ２０～５０ ０５５５６～５５５６０ ００３２３～０６２９０ １５８９８～３０９５９７ ［２９］

９３０ ５０ ２ ００９０ １１１１

空气吹脱 人体尿液
１００ ５０ ２ ０１６６ ６０２４

［１３］
１０５ ５０ ２ ０１４８ ６７６

１１０ ５０ ２ ０１６０ ６２５
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碍部分碱性物质的浸出。而由于沼液的缓冲性，沼

液 ｐＨ值随固液比的增加而逐步提升。不同种类生
物质灰对沼液 ｐＨ值的提升效果与添加在纯净水中
表现基本一致，均是棉花秸秆灰添加后溶液 ｐＨ值
最高，玉米秸秆灰其次，水稻秸秆灰和花生壳灰对溶

液 ｐＨ值提升能力最弱。

图 ２　生物质灰添加对纯水和沼液 ｐＨ值影响

Ｆｉｇ．２　ＥｆｆｅｃｔｏｆｂｉｏｍａｓｓａｓｈｄｏｓａｇｅｏｎｐＨｖａｌｕｅ

ｏｆｐｕｒｅｗａｔｅｒａｎｄｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ
　
生物质灰对溶液 ｐＨ值提升效果的差异主要源

于生物质灰中自身碱金属含量的差异性
［２５－２６］

。影

响溶液 ｐＨ值的主要原因在于生物质灰中 Ｃａ和 Ｍｇ
的浸出，增加了溶液中 ＯＨ－

浓度
［３０］
。４种生物质灰

中 Ｃａ和 Ｍｇ的含量（质量比）如图３所示，其中棉花
秸秆灰和玉米秸秆灰中 Ｃａ和 Ｍｇ含量较高，与二者
在溶液中 ｐＨ值较高表现一致。这进一步说明溶液
ｐＨ值主要受灰分中 Ｃａ和 Ｍｇ浸出的影响。

图 ３　生物质灰中 Ｃａ、Ｍｇ和 ＴＰ的含量

Ｆｉｇ．３　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＣａ，Ｍｇ，ＴＰｉｎｂｉｏｍａｓｓａｓｈ
　
生物质灰添加后沼液中总氨氮质量浓度和自由

氨质量浓度变化如图４所示。随着生物质灰添加量
的增加，沼液氨氮质量浓度略微下降，其中棉花秸秆

灰添加后其降低幅度稍大，原因是棉花秸秆灰添加

后沼液 ｐＨ值较高（１１０６），导致部分氨氮以自由氨
的形式挥发损失。随着固液比的增加，沼液中自由

氨质量浓度增加。其中，添加棉花秸秆灰对沼液自

由氨质量浓度影响最明显，玉米秸秆灰次之。显然，

自由氨质量浓度增加，采用“热 吹脱”氨氮脱除技

术将能获得更高的氨氮脱除率。

图 ４　生物质灰添加对沼液氨氮质量浓度的影响及

沼液 ｐＨ值与 ＣＯ２负荷的关系

Ｆｉｇ．４　ＲｅｌａｔｉｏｎｓｈｉｐｂｅｔｗｅｅｎＣＯ２ｌｏａｄｉｎｇａｎｄｐＨ

ｖａｌｕｅｏｆｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙａｎｄｅｆｆｅｃｔｏｆｂｉｏｍａｓｓａｓｈ

ｄｏｓａｇｅｏｎａｍｍｏｎｉａｎｉｔｒｏｇｅｎｃｏｎｔｅｎｔ
　
由式（１）可知，沼液中自由氨质量浓度增加的

主要原因是沼液 ｐＨ值大幅增加。而沼液 ｐＨ值与
沼液中 ＣＯ２负荷的降低有显著的线性关系（如图 ４

所示），除水稻秸秆灰 Ｒ２＝０５０外，其余 ３种灰分
Ｒ２均不小于 ０９０。显然，生物质灰添加后，对沼液
中 ＣＯ２有一定的去除作用。其去除机理主要是生物

质灰中浸出的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等沉淀沼液中原生的
ＣＯ２

［３０］
。这再次说明沼液 ｐＨ值的提升主要受生物

质灰中 Ｃａ、Ｍｇ浸出的影响。但是，从图 ４也可看

出，生物质灰对沼液 ＣＯ２的去除效果并不理想，去除
率不到５０％。因此，还应该对生物质灰进行预处理
或选取合适的生物质灰，使其中 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋能够更
多地引入沼液中，如通过强碱预处理生物质灰

［３１］
。

由于需要研究生物质灰添加后沼液对植物的

生理毒性，因此本文并未研究生物质灰添加后对

沼液氨吹脱的影响。而通过上面的分析和图 ２可
知，当棉花秸秆灰添加量大于 ２５ｇ／Ｌ、玉米秸秆灰
添加量达 １００ｇ／Ｌ、花生壳灰和水稻秸秆灰添加量
达 ２００ｇ／Ｌ时均可使沼液 ｐＨ值提升至 ９５以上。
显然，生物质灰添加能够满足“热 吹脱”过程高效

脱氨所需 ｐＨ值，可极大地促进“热 吹脱”过程对

沼液氨氮的脱除效果，减少沼液 ｐＨ值提升阶段的
操作费用。
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２４　生物质灰添加对沼液总磷的脱除
生物质灰添加对沼液总磷含量的影响如表４所

示。４种生物质灰对沼液总磷均有一定的去除效
果，棉花秸秆灰添加量为 １００ｇ／Ｌ时对沼液中总磷
的去除率最高，可达 ７８７４％，而水稻秸秆和玉米秸

秆灰对沼液总磷的去除效果最差，均低于 ６０％。除
玉米秸秆对沼液中总磷的去除率随添加量的增加呈

增加趋势外，其余 ３种生物质灰均在添加量为
１００ｇ／Ｌ时对沼液总磷的去除率达到最高，而添加量
达到２００ｇ／Ｌ时对沼液总磷的去除率呈现下降趋势。

表 ４　生物质灰添加对纯净水和沼液中 Ｃａ、Ｍｇ和 ＴＰ的影响

Ｔａｂ．４　ＥｆｆｅｃｔｏｆｂｉｏｍａｓｓａｓｈｄｏｓａｇｅｏｎＣａ，ＭｇａｎｄＴＰｃｏｎｃｅｎｔｒａｔｉｏｎｉｎｐｕｒｅｗａｔｅｒａｎｄｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙ

生物质灰

种类

固液比／

（ｇ·Ｌ－１）

纯净水 沼液

Ｃａ质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｍｇ质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＰ质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃａ质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｍｇ质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＴＰ质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）
无 ０ ０ ０ ０００７５±０００１７ １０４２±０１４ ４１８８±１２１９ １９６６±０９

水稻秸秆灰

２５ １４６±０４６ ６１８±０５９ ７１６±００２ ６４４±０１０ ４０２８±０２１ １９７４±０６４
５０ １２５±０２７ ５４２±０１３ ８８３±００９ ５６４±０４３ ４７８１±０４５ １９７２±０４６
１００ ３８３±０７６ ２３８±００８ １０６４±００５ ４１２±０３２ ５９０５±０５９ ８０１±０２５
２００ ６４４±０６４ ０８０±００１ １２３４±００９ ２４６±０３４ ６３４８±２４７ １３７６±０３９

花生壳灰

２５ ５４７±０８２ １２８９±１０１ １１４±００１ ３８１±０２７ ４８０７±０６２ １７３２±０２７
５０ ４４０±０２６ １３３４±０６４ １３３±００１ ４３０±０７３ ５９９２±６３４ ９９４±０２９
１００ １９６±０４５ １１７６±０１６ １４４±００５ ６６２±０８５ ５０６１±０３２ ５４９±０２３
２００ ４０６±０８１ ７３３±００７ ２８７±００３ ８３９±１３６ ８５３９±１３５ ８６５±０２０

棉花秸秆灰

２５ ５５８±１０６ １２２±００４ ００３±００１ ９１１±０２５ １０５４２±１４４ １０８９±０３２
５０ ８７２±０７６ ０８８±００３ ０１４±００１ ９８２±０５１ １０５７３±１０９ ７９９±０１２
１００ １０５４±０１８ ０９４±０２１ ０１７±００１ ８７５±０４０ ５４４７±０３５ ４１８±０２１
２００ ７９７±０７９ ０８２±００８ ０５４±００２ ７２５±０７８ １０１６９±１４１ ６３９±００４

玉米秸秆灰

２５ １３９６±０３７ ３２２±００７ ０１１±００１ ６６９±０７８ ５４３４±１９８ ２０５１±０４２
５０ １１７０±０３６ ５０２±００２ ０１９±００１ ４１２±０６６ ６３０６±０５９ １５３８±０５５
１００ １０７９±１９３ ２４７±００５ ０１８±００２ １１６±０５７ ７３２１±１９８ １０４９±０２１
２００ １０２０±０２４ ２１６±０１２ ０２２±００１ ０２８±０２４ ６５１４±０２４ ９２５±０２３

　　为探究生物质灰中 Ｃａ、Ｍｇ和 ＴＰ在水中的浸
出，按相同的添加量和方式将生物质灰加入纯净水

中并测试水溶液中 Ｃａ、Ｍｇ、ＴＰ的含量。生物质灰分
别添加到纯净水和沼液中，对溶液中 Ｃａ、Ｍｇ和 ＴＰ
质量浓度的影响如表４所示。生物质灰添加到纯净
水中时，水溶液中 ＴＰ质量浓度随固液比的增加而
升高，其中水稻秸秆灰加入纯水中 ＴＰ质量浓度可
达到１２３４ｍｇ／Ｌ。花生壳灰其次，棉花秸秆灰和玉
米秸秆灰浸出液的 ＴＰ质量浓度最低，二者均低于
１ｍｇ／Ｌ。４种灰中 ＴＰ含量如图 ３所示，虽然水稻秸
秆灰中 ＴＰ的含量最低，棉花秸秆灰中 ＴＰ含量最
高，但是在纯净水中的浸取浓度却相反。这说明水

稻秸秆灰的磷更容易浸出或释放到溶液中，棉花秸

秆灰和玉米秸秆灰中的磷则不易浸出，意味着后两者

更适合溶液中磷的脱除。

生物质灰加入到纯净水后，溶液的 Ｃａ质量浓
度整体在１～１０ｍｇ／Ｌ范围内。其中，加入水稻秸秆
灰后，Ｃａ含量随固液比增加而升高；加入花生壳灰
和玉米秸秆灰后，Ｃａ含量随固液比增加而降低；而
加入棉花秸秆灰后，呈现出先升高后降低的趋势。

水溶液中 Ｍｇ的含量随生物质灰添加量的增加整体
上呈降低趋势。溶液中 Ｃａ、Ｍｇ含量变化的差异性，

一方面与生物质灰中本身 Ｃａ、Ｍｇ含量的差异性有
关；另一方面则是由于溶液 ｐＨ值升高，导致 Ｃａ２＋、
Ｍｇ２＋在溶液中溶解度降低［１７］

。这说明保持溶液稳

定的 ｐＨ值或可增加灰中 Ｃａ、Ｍｇ的浸出。而由图 ２
可知，生物质灰加入到沼液中恰好可比纯净水中 ｐＨ
值更低，或可改善 Ｃａ、Ｍｇ的浸出。

由表 ４可知，沼液中 Ｍｇ质量浓度则随生物质
灰的添加有明显的上升，说明沼液相对稳定的 ｐＨ
值可能有利于增强 Ｍｇ从灰分中浸出。但是沼液中
Ｃａ质量浓度并没有在原沼液的基础上增加，Ｃａ质
量浓度除随花生壳灰添加量呈升高趋势外，随其余

３种灰添加量的增加均呈降低趋势。说明生物质灰
的添加可降低沼液中 Ｃａ的含量。

Ｃａ含量降低的可能原因是：沼液 ｐＨ值的升高
可降低 Ｃａ２＋的溶解度；Ｃａ２＋易与沼液中 ＣＯ２－３ 反应

生成 ＣａＣＯ３沉淀；提高 ｐＨ值后，Ｃａ
２＋
可和沼液中的

ＰＯ３－４ 反 应 生 成 沉 淀，如 Ｃａ１０（ＰＯ４）６（ＯＨ）２、

Ｃａ３（ＰＯ４）２ＯＨ、ＣａＨＰＯ４等
［２］
。相比于 Ｃａ２＋，Ｍｇ２＋更

难与 ＣＯ２－３ 反应而生成沉淀，当棉花秸秆灰与沼液
固液比达到１００ｇ／Ｌ时，沼液中 Ｍｇ质量浓度急剧降
至５４４７ｍｇ／Ｌ，与此同时，沼液中磷的含量也降低
至最低值（质量浓度４１８ｍｇ／Ｌ）。说明该条件下有
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更多的 Ｍｇ２＋参与磷沉淀的反应，而其他条件下主要
是 Ｃａ２＋参与磷沉淀的反应。

生物质灰致沼液中磷脱除机理可能为：灰对磷

的吸附过程
［１８］
；灰中浸出的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等离子对磷

的沉淀过程
［１７］
。磷吸附脱除机理中，磷的去除率与

生物质灰添加量呈正相关关系
［１８］
。因此，在所研究

的生物质灰添加范围内，灰对磷的吸附可能不是沼

液中磷脱除的主要机理。本研究中磷的脱除机理主

要应考虑 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋等离子浸出对磷的沉淀过
程

［１７］
。由表４及上述分析可知，生物质灰添加后通

过向沼液中引入 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋，可以达到对沼液中磷
的脱除。其表现形式可能为：生物质灰中的 Ｃａ２＋和
Ｍｇ２＋浸出，可与沼液中的 ＰＯ３－４ 反应生成沉淀

［２，１８］
。

生物质灰添加量达到 ２００ｇ／Ｌ时，沼液中磷含
量反而上升，可能原因在于 Ｃａ２＋的浸出速率小于
ＴＰ的浸出速率，从而导致 ＴＰ含量的上升［１５］

。对于

棉花秸秆灰，由于添加量为 ２００ｇ／Ｌ时，其溶液中
ｐＨ值较高（达 １１０７），导致溶液中 Ｃａ２＋和 Ｍｇ２＋溶
解度降低，或高 ｐＨ值下不利于沼液中磷的沉
淀

［１８］
。虽然生物质灰添加有利于沼液中磷的去除，

但是，添加浓度较高，更多的 Ｃａ和 Ｍｇ元素并未浸
出。还应该在 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋浸出、生物质灰中磷浸出、
溶液 ｐＨ值及溶液中碳酸盐含量上加以适当调控。
本研究的４种生物质灰分中，花生壳灰和棉花秸秆
灰对沼液磷的脱除具有优势。

２５　生物质灰添加后沼液的植物生理毒性

通过向沼液中直接鼓入 ＣＯ２调节 ｐＨ值至中性

后，进行大白菜种子的发芽试验。以大白菜种子的

发芽指数评价沼液对植物的急性生理毒性，如图 ５
所示。一般情况下，增加沼液的总固体质量浓度、化

学需氧量、ＣＯ２负荷、氨氮含量等会引起种子的发芽

指数降低
［１１］
。而沼液中的促生长因子，如吲哚乙酸、赤

霉素等含量的增加，在一定范围内会引起种子的发芽

指数升高
［２，１１］
。大白菜种子发芽指数小于０６表明沼

液对植物的生理毒性较大，抑制植物生长，发芽指数大

于０８表明沼液有促进植物生长的作用［１１，１９］
。

整体来说，添加生物质灰分后的沼液富液对植

物的生理毒性较小。其中，未添加生物质灰的原沼

液培养大白菜种子后的发芽指数大于 １，表现出促
进植物生长的作用。随着生物质灰添加浓度的增

加，沼液培养大白菜种子后的发芽指数均呈现出先

降低后升高的趋势。棉花秸秆灰与沼液的固液比为

５０ｇ／Ｌ时种子发芽指数最低（０７６６），表现出对植
物有一定的生理毒性。花生壳灰、水稻秸秆灰和玉

　　

米秸秆灰也分别在固液比为 ５０ｇ／Ｌ、１００ｇ／Ｌ和
１００ｇ／Ｌ附近出现最低的种子发芽指数。种子发芽
指数降低的原因可能是沼液中同时存在较高的化学

需氧量和总固体质量浓度等。生物质灰分添加量在

２００ｇ／Ｌ时种子发芽指数均有所上升且均高于 ０８，
可能是由于沼液化学需氧量等有大幅下降，而ＴＳ浓
度的增加不足以导致对植物的生理毒性增大。棉花

秸秆灰与沼液固液比为 ２００ｇ／Ｌ时，种子发芽指数
最高达１１７８，与此浓度下沼液中化学需氧量与氨
氮含量最低有关。考虑沼液对植物的生理毒性，棉

花秸秆灰与沼液固液比应在 １００ｇ／Ｌ以上。大白菜
种子的发芽指数表明，添加生物质灰后不会引起沼液

对植物的急性生理毒性增加。

图 ５　沼液添加生物质灰分前后的大白菜种子发芽指数

Ｆｉｇ．５　ＧｅｒｍｉｎａｔｉｏｎｉｎｄｅｘｏｆＣｈｉｎｅｓｅｃａｂｂａｇｅｓｅｅｄｓｇｅｒｍｉｎａｔｅｄ

ｂｙｂｉｏｇａｓｓｌｕｒｒｙｗｉｔｈｏｒｗｉｔｈｏｕｔａｄｄｉｎｇｂｉｏｍａｓｓａｓｈ
　

３　结论

（１）生物质灰添加到沼液中，沼液总固体质量
浓度呈线性增加。其中棉花秸秆灰具有最大的溶解

度，为 １２９７％，而花生壳灰溶解度最低，仅为
１０６７％。４种生物质灰对沼液悬浮物浓度、化学需
氧量、浊度等均有一定程度的降低作用，有利于沼液

的后期利用。

（２）添加生物质灰可使沼液中ＣＯ２沉淀，进而提升
沼液ｐＨ值。当棉花秸秆灰添加量大于２５ｇ／Ｌ、玉米秸
秆灰添加量达１００ｇ／Ｌ、花生壳灰和水稻秸秆灰添加
量达２００ｇ／Ｌ时均可使沼液 ｐＨ值提升至 ９５以上，
能有效提高沼液氨氮脱除潜力，理论上可降低氨氮

脱除过程的操作费用。

（３）４种生物质灰对沼液总磷均有一定程度的
脱除作用，其中棉花秸秆灰添加量为 １００ｇ／Ｌ时，
对沼液的总磷脱除率最高（７８７４％）。但当灰添
加量增加到 ２００ｇ／Ｌ时，沼液总磷脱除率出现下
降。

（４）生物质灰添加不会导致沼液对植物的急性
生理毒性增加。
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