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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 １２９７％，而花生壳灰溶解度最低，仅为 １０６７％。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 ９５～１１０，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 ７８７４％，其质量浓度可由初始值 １９６６ｍｇ／Ｌ降低至 ４１８ｍｇ／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 ５６７１％、５７２４％

和７７３７％。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 ０８，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１２０～１３５［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 ７８７±０２１

电导率／（ｍＳ·ｃｍ－１） １０６１±０３２

浊度／ＮＴＵ ４６７５０±４７７

化学需氧量／（ｍｇ·Ｌ－１） ２０９１±２２４９

氨氮质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ９６５８１±１１２８

总固体质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ４３８７±５４３７

总悬浮物质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） ４２１±９８９９

总磷质量浓度／（ｍｇ·Ｌ－１） １９６６±０９０

硬度（以 ＣａＣＯ３计）／（ｍｇ·Ｌ
－１） ５１６６０±４６５６

　　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 ７０±０５，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

２１　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１１７２２ｍｇ／ｇ，即水稻秸秆灰在沼液中的溶解
度为 １１７２％。显然，棉花秸秆灰的溶解度最大，可
达到１２９７％，而花生壳灰溶解度最低，为１０６７％。

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７７５％ ～１８７５％，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６９２５％（玉米秸秆灰）和 ８２３８％（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

１１５５２９ｍｇ／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。

２２　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５７２４％和 ５６７１％。花生壳灰和棉花秸秆灰
添加可使沼液浊度下降 ７７６５％和 ７７３７％。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。

２３　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＋９×１０－５Ｔ２－００３５６Ｔ＋１００７２－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 １０６１±０３２ ４２１±９８９９ ４６７５±４７７ ２０９１０±２２４９ ５１６６０±４６５６

２５ １５０８±０６５ ３７０±６８７１ ４０２３±５１３ １２８２０±５６６ ２９００６±１３７４４

水稻秸秆灰
５０ ２１６５±０２５ ２５０±７０７１ ４０７８±２１７０ １１６９４±９０５１ ４８３２６±６８２２

１００ ３４５０±０３５ ２３０±８４８５ ２８１３±１５３ １００５６±６７３８ ４６４４２±１６７６１

２００ ５４２０±０５６ ２００±５６５７ ２２２５±０５０ ９９８２±１６１９ ６５３３０±９２８９

２５ １５１±０６６ ３８６±８４８５ ６９４８±２３２２ １１４６９±４１０ ６１５２３±１１６１８

花生壳灰
５０ １８００±０３１ ３２１±７０７１ ３１８０±１１５３ １０６１４±３３０９ ５２２８２±１６６９

１００ ２７１４±２０２ ２９７±４１４２ １９３７±３７５ １０３１３±２７６ ５７３３１±８１５３

２００ ４４６７±０２３ ２４１±１３１４ １０４５±０５０ ９１９０±８６３ ７８０４１±１０４６

２５ １４４６±０３８ ３４０±６９７１ ４７５８±１２７７ １３６３４±２３７６ ８９７０１±３６３４

棉花秸秆灰
５０ ２３２８±０５１ ３１０±２７２８ ２４３８±１８９ １１８０１±３８３９ １１５５２９±９１８２

１００ ３３０８±０４５ ２７０±８３８４ １４９５±８５３０ １０８３３±６７２ ５０２６４±１６７２１

２００ ５０８０±０２３ １８０±８３８４ １０５８±０２８ ９０５１±６１５２ ９８１７８±４４２５

２５ １８６６±０２４ ３７５±５６５７ ４７５０±１８４３ １１５２８±６７１０ ５１３３６±８６１８

玉米秸秆灰
５０ ２３８０±０１４ ３３０±８４８５ ３４１８±５７９ １１６１９±５８３４ ４３２３１±２２０００

１００ ３５３０±０７８ ２９０±４２４２ ３１７７±６３７ １０４５７±５６８５ ６７５４４±４９２１

２００ ５７７０±１８５ ２５６±８４８５ １８４３±３７７ ９６８７±５６８５ ７４８６４±５６６

　　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１００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

９５～１００［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 ９５～

１１０［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 ７８３～１１０４ ７６～１０２ ００１１５～１２０７０ ０８２８５～８６９５６５ ［１０］

沼气吹脱 食品废弃物发酵液
７９０～８３０ ３５～７０ ０１２５～０２５０ ００００９～０００６２ １６１～１１１１

［２７］
９９５～９９９ ５５～７０ ０１２５～０２５０ ０００５３～００２７０ ３７～１８９

７２０ ３７ １０ ０００６７７ １４７７１

９０ ３７ １０ ００１３６９ ７３０５

空气吹脱 猪场废水 １００ ３７ １０ ００３３５２ ２９８３ ［２８］

１１０ ３７ １０ ００４５２４ ２２１０４

９０ ３７ １０～１００ ００１２６６～０１６５６２ ６０５～７８９９

空气吹脱 合成氨液 １１０ ２０～５０ ０５５５６～５５５６０ ００３２３～０６２９０ １５８９８～３０９５９７ ［２９］

９３０ ５０ ２ ００９０ １１１１

空气吹脱 人体尿液
１００ ５０ ２ ０１６６ ６０２４

［１３］
１０５ ５０ ２ ０１４８ ６７６

１１０ ５０ ２ ０１６０ ６２５
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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（１１０６），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＝０５０外，其余 ３种灰分
Ｒ２均不小于 ０９０。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 ９５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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２４　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 ７８７４％，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 ０００７５±０００１７ １０４２±０１４ ４１８８±１２１９ １９６６±０９

水稻秸秆灰

２５ １４６±０４６ ６１８±０５９ ７１６±００２ ６４４±０１０ ４０２８±０２１ １９７４±０６４
５０ １２５±０２７ ５４２±０１３ ８８３±００９ ５６４±０４３ ４７８１±０４５ １９７２±０４６
１００ ３８３±０７６ ２３８±００８ １０６４±００５ ４１２±０３２ ５９０５±０５９ ８０１±０２５
２００ ６４４±０６４ ０８０±００１ １２３４±００９ ２４６±０３４ ６３４８±２４７ １３７６±０３９

花生壳灰

２５ ５４７±０８２ １２８９±１０１ １１４±００１ ３８１±０２７ ４８０７±０６２ １７３２±０２７
５０ ４４０±０２６ １３３４±０６４ １３３±００１ ４３０±０７３ ５９９２±６３４ ９９４±０２９
１００ １９６±０４５ １１７６±０１６ １４４±００５ ６６２±０８５ ５０６１±０３２ ５４９±０２３
２００ ４０６±０８１ ７３３±００７ ２８７±００３ ８３９±１３６ ８５３９±１３５ ８６５±０２０

棉花秸秆灰

２５ ５５８±１０６ １２２±００４ ００３±００１ ９１１±０２５ １０５４２±１４４ １０８９±０３２
５０ ８７２±０７６ ０８８±００３ ０１４±００１ ９８２±０５１ １０５７３±１０９ ７９９±０１２
１００ １０５４±０１８ ０９４±０２１ ０１７±００１ ８７５±０４０ ５４４７±０３５ ４１８±０２１
２００ ７９７±０７９ ０８２±００８ ０５４±００２ ７２５±０７８ １０１６９±１４１ ６３９±００４

玉米秸秆灰

２５ １３９６±０３７ ３２２±００７ ０１１±００１ ６６９±０７８ ５４３４±１９８ ２０５１±０４２
５０ １１７０±０３６ ５０２±００２ ０１９±００１ ４１２±０６６ ６３０６±０５９ １５３８±０５５
１００ １０７９±１９３ ２４７±００５ ０１８±００２ １１６±０５７ ７３２１±１９８ １０４９±０２１
２００ １０２０±０２４ ２１６±０１２ ０２２±００１ ０２８±０２４ ６５１４±０２４ ９２５±０２３

　　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１２３４ｍｇ／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５４４７ｍｇ／Ｌ，与此同时，沼液中磷的含量也降低
至最低值（质量浓度４１８ｍｇ／Ｌ）。说明该条件下有

２４２ 农　业　机　械　学　报　　　　　　　　　　　　　　　　　２０１７年



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 １１０７），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。

２５　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０６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０８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（０７６６），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 ０８，
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１１７８，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 １２９７％，而花生壳灰溶解度最低，仅为
１０６７％。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 ９５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（７８７４％）。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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