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臭氧曝气对厌氧处理猪场废水磷素形态的影响
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摘要：应用自行设计的臭氧深度处理装置对猪场厌氧处理废水开展曝气试验，在曝气０、１０、２０、４０、６０ｍｉｎ时分别取

样测定各种形态磷素质量浓度。结果表明，臭氧不同曝气时间对废水体系（液体和固体）中磷素形态有显著影响。

可溶性总磷、可溶性无机磷、总有机磷和颗粒态有机磷质量浓度呈下降趋势，６０ｍｉｎ取样时分别比初始减少

３０２８％、４１８０％、３４９２％和 ７９５３％，均达到显著性差异水平（Ｐ＜００５）；可溶性有机磷、颗粒态总磷、颗粒态无机

磷质量浓度呈上升趋势，６０ｍｉｎ取样时分别比初始增加 １０５１１％、４６７４％和１２３８６％，均达到显著性差异水平（Ｐ＜

００５）。６０ｍｉｎ内通过磷化氢气态途径损失量极小，仅占废水体系总磷量的０３８％。废水体系中的总磷质量浓度基本保

持不变。经臭氧消毒准备用于农田的猪场废水应考虑易被植物利用的速效磷的损失以及颗粒态磷素的回收。
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　　引言

近年来我国畜禽养殖业迅速发展，随之产生的

大量粪污成为制约养殖业健康生产的关键因素。因

粪污中营养盐及有机物含量较高
［１］
，直接排放势必

造成水环境的污染
［２］
。针对我国畜牧养殖业的发

展特点，将养殖废水进行简易处理后，以水肥耦合的

方式进行农田灌溉是最佳的处理和利用途径
［３］
。

但养殖废水中含有大量的病原微生物，直接用于农

业生产会降低粮食和蔬菜品质，甚至威胁人类健

康
［４］
，因此养殖废水农用之前必须进行消毒处理。

目前臭氧曝气是我国应用较多的消毒方法
［５］
，其通

过破坏细菌细胞膜，使细菌内含物外溢而死亡，对杀

灭细菌具有显著的效果
［６］
，优于氯、二氧化氯等其

它杀菌剂
［７］
，且产生的有害副产物少，同时还能降

低废水的 ＣＯＤ、浊度、色度［８］
等，是一种环境友好型

杀菌剂。但臭氧消毒过程可能会改变养分形态进而

影响养分利用效率，对后期废水的农田利用造成影

响。本文通过自行设计的臭氧曝气装置对厌氧处理

猪场废水进行处理，探讨曝气时间对猪场废水磷素

形态和质量浓度作用特征，为后续农业高效利用提

供实践指导。

１　试验

１１　试验材料
试验用猪场废水取自天津市益利来养殖有限公

司厌氧消化池。主要水处理工艺流程包括固液分

离—过滤和匀浆—厌氧消化等。消化池类型为改良

塞流式厌氧池，容积１００ｍ３，日处理猪场废水２０ｍ３，
水力滞留期为５ｄ。猪场废水厌氧处理后出水水质
见表１（表中 ＴＫＮ为总凯氏氮，ＣＯＤ为化学需氧量，
ＴＰ为总磷，ＤＴＰ为可溶性总磷，ＤＩＰ为可溶性无机
磷，ＤＯＰ为可溶性有机磷，ＰＴＰ为颗粒态总磷，ＰＩＰ
为颗粒态无机磷，ＰＯＰ为颗粒态有机磷）。
１２　试验装置

试验用臭氧曝气装置见图 １。臭氧接触反应器
材质为有机玻璃，直径为 １２ｃｍ，高 ５０ｃｍ，气体流量
为３～３５Ｌ／ｍｉｎ，臭氧质量浓度为３８～６０ｍｇ／Ｌ。以

表 １　猪场废水厌氧处理后出水水质

Ｔａｂ．１　Ｗａｔｅｒｑｕａｌｉｔｙｏｆｔｈｅｔｅｓｔｅｄａｎａｅｒｏｂｉｃｓｗｉｎｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

参数

ＴＫＮ

质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＨ＋４Ｎ

质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＮＯ－３Ｎ

质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＣＯＤ

质量浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ｐＨ

值

ＴＰ质量

浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＤＴＰ质量

浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＤＩＰ质量

浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＤＯＰ质量

浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＰＴＰ质量

浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＰＩＰ质量

浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

ＰＯＰ质量

浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｃａ质量

浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

Ｍｇ质量

浓度／

（ｍｇ·Ｌ－１）

数值 ６３４８２ ６１６８５ ３４９ ４１６２ ８５３ ２８９３ １７４７ １６１０ １３７ １１３４ ７０４ ４３０ １１６ ６３



１０ｍｏｌ／Ｌ的浓 ＨＮＯ３为气态磷吸收液，臭氧尾气由
碘化钾溶液吸收，并加入少量可溶性淀粉，启动臭氧

发生器后淀粉碘化钾试剂开始变蓝时开始计时。臭

氧制造原料为氧气，由空气滤膜在常温常压下将氧

气与空气中的其他成分分离获得；通过高压放电发

生器制造的高压电流形成高压电晕电场，使电场内或

电场周围的氧气分子发生电化学反应而制备臭氧。

图 １　试验装置流程图

Ｆｉｇ．１　Ｓｃｈｅｍａｔｉｃｄｉａｇｒａｍｏｆｅｘｐｅｒｉｍｅｎｔａｌａｐｐａｒａｔｕｓ
１．臭氧发生器　２．进样口　３．臭氧曝气装置　４．曝气头　５．出

样口　６．吸收液　７．淀粉碘化钾指示剂
　

１３　试验设计
试验前用蒸馏水冲洗曝气装置内壁，并将 １Ｌ

厌氧处理猪场废水倒入曝气装置内。由实验室测得

的臭氧消毒数据可知，在本臭氧曝气装置中处理１Ｌ
水，曝气６０ｍｉｎ时杀菌效果最好，因此分别在曝气
０、１０、２０、４０、６０ｍｉｎ时将样品混合均匀后取样
６０ｍＬ，取样时段分别记作 ｔ０、ｔ１０、ｔ２０、ｔ４０、ｔ６０。
１４　测定指标与方法

测定指标包括 ＴＰ、ＤＴＰ、ＤＩＰ、ＤＯＰ、ＰＴＰ、ＰＩＰ、
ＰＯＰ［９］以及 ＰＨ３。不同形态磷素提取方法和步骤如
下：ＴＰ采用过硫酸钾消煮后比色测定；ＤＴＰ是将通
过０４５μｍ滤膜后的水样用过硫酸钾消煮后比色测
定；ＤＩＰ是将过０４５μｍ滤膜后的水样比色测定；ＤＯＰ
为 ＤＴＰ与 ＤＩＰ之差；ＰＴＰ是将滤过 １０ｍＬ废水的
０４５μｍ滤膜置于马弗炉中，５５０℃灼烧２ｈ后用１ｍｏｌ／Ｌ
的ＨＣｌ浸提１６ｈ，离心，比色测定；ＰＩＰ是将滤过废水的
滤膜用１ｍｏｌ／Ｌ的 ＨＣｌ浸提１６ｈ后，离心，比色测定；
ＰＯＰ为ＰＴＰ与ＰＩＰ之差；总有机磷ＴＯＰ为ＤＯＰ与ＰＯＰ
之和；气态 ＰＨ３采用 １０ｍｏｌ／Ｌ浓 ＨＮＯ３吸收比色测

定
［１０］
。以上具体提取步骤参照 Ａｓｐｉｌａ的方法［１１］

。所

有形态磷素均采用钼锑抗分光光度法比色测定
［１２］
。

１５　数据处理与分析
数据采用 ＳＡＳｖ８０进行差异显著性分析，用

Ｄｕｎｃａｎ新复极差法在 ００５水平上检测。图表绘制
在 Ｅｘｃｅｌ２００３中完成。

２　结果与分析

２１　臭氧不同曝气时间对废水中 ＴＰ、ＤＴＰ和 ＤＩＰ
质量浓度的影响

不同处理时间猪场废水中 ＴＰ、ＤＴＰ和 ＤＩＰ的变

化趋势见图２。从图中可以看出，废水体系中（液相
＋固相）ＴＰ质量浓度基本保持稳定不变，方差分析
结果表明随臭氧曝气时间延长废水体系中总磷质量

浓度差异不显著（Ｐ＞００５）；随臭氧曝气时间延长
废水体系中 ＤＴＰ和 ＤＩＰ质量浓度均呈下降趋势。
ｔ１０、ｔ２０、ｔ４０和 ｔ６０时段的 ＤＴＰ质量浓度均与 ｔ０时段差
异达到显著水平（Ｐ＜００５），ｔ６０时段废水中的 ＤＴＰ
质量浓度与ｔ０相比降低了５２９ｍｇ／Ｌ，相当于减少了
３０２８％；各取样时段 ＤＩＰ质量浓度差异均达到显著
水平（Ｐ＜００５），ｔ６０时段废水中的 ＤＩＰ质量浓度与
ｔ０相比降低了６７３ｍｇ／Ｌ，相当于减少了４１８％。而
且各取样时段 ＤＩＰ的降低速率和减少的量均超过了
ＤＴＰ。

图 ２　臭氧不同曝气时间下废水中 ＴＰ、ＤＴＰ和 ＤＩＰ

质量浓度

Ｆｉｇ．２　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＴＰ，ＤＴＰａｎｄＤＩＰｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｚｏｎｅａｅｒａｔｉｎｇｄｕｒａｔｉｏｎ
　

２２　臭氧不同曝气时间对废水中 ＴＯＰ、ＰＯＰ和
ＤＯＰ质量浓度的影响
不同处理时间猪场废水中 ＴＯＰ、ＰＯＰ和 ＤＯＰ质

量浓度的变化趋势见图 ３。从图中可以看出，随臭
氧曝气时间延长废水中 ＴＯＰ和 ＰＯＰ质量浓度均呈
下降趋势。方差分析结果显示，ｔ０与 ｔ１０时段 ＴＯＰ质
量浓度没有显著差异，而 ｔ２０～ｔ６０各时段 ＴＯＰ质量浓
度均与 ｔ０时段达到显著差异水平，且在 ｔ２０～ｔ６０时段
内 ＴＯＰ质量浓度没有显著变化，说明 ＴＯＰ质量浓度
降低主要集中在 ｔ１０ ～ｔ２０阶段，随处理时间的延长
ＴＯＰ降低趋势逐渐减缓；ｔ６０时段 ＴＯＰ质量浓度比 ｔ０
时段降低了１９８ｍｇ／Ｌ，相当于减少 ３４９２％。随臭
氧曝气时间延长废水中 ＰＯＰ质量浓度变化特征与
ＴＯＰ相似，ｔ６０时段 ＰＯＰ质量浓度比 ｔ０时段降低了
３４２ｍｇ／Ｌ，相当于减少 ７９５３％。各取样时段 ＰＯＰ
质量浓度降低速率和减少的量均超过了 ＴＯＰ。随臭
氧曝气时间延长废水中 ＤＯＰ质量浓度呈上升趋势，
在 ｔ０～ｔ２０时段内增加迅速，各时段废水 ＤＯＰ质量浓
度与 ｔ０时段相比显著增加（Ｐ＜００５），随处理时间
的推移 ＤＯＰ增加趋势逐渐减缓；ｔ６０时段 ＤＯＰ质量
浓度比 ｔ０时段升高了 １４４ｍｇ／Ｌ，相当于增加了
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１０５１１％。

图 ３　臭氧不同曝气时间下废水中 ＴＯＰ、ＰＯＰ和 ＤＯＰ

质量浓度

Ｆｉｇ．３　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＴＯＰ，ＰＯＰａｎｄＤＯＰｉｎｔｈｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒ

ａｆｔｅｒｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｚｏｎｅａｅｒａｔｉｎｇｄｕｒａｔｉｏｎ
　
２３　臭氧不同曝气时间对废水中 ＰＴＰ和 ＰＩＰ质量

浓度的影响

不同处理时间猪场废水中 ＰＴＰ和 ＰＩＰ质量浓度
的变化趋势见图 ４。从图中可以看出，各时段废水
中的 ＰＴＰ和 ＰＩＰ质量浓度均呈上升趋势，随臭氧曝
气时间延长上升的速率逐渐减缓。ｔ６０时段废水中
ＰＴＰ和 ＰＩＰ质量浓度分别比 ｔ０时段升高了５３０ｍｇ／Ｌ
和 ８７２ｍｇ／Ｌ，相 当 于 分 别 增 加 了 ４６７４％、
１２３８６％。不同取样时段之间 ＰＴＰ以及 ＰＩＰ质量浓
度分别达到了显著性水平（Ｐ＜００５）。

图 ４　臭氧不同曝气时间下废水中 ＰＴＰ和 ＰＩＰ质量浓度

Ｆｉｇ．４　ＣｏｎｔｅｎｔｓｏｆＰＴＰａｎｄＰＩＰｉｎｔｈｅｗａｓｔｅｗａｔｅｒａｆｔｅｒ

ｄｉｆｆｅｒｅｎｔｏｚｏｎｅａｅｒａｔｉｎｇｄｕｒａｔｉｏｎ
　
２４　臭氧曝气前后废水中磷形态和构成

臭氧曝气前后废水中磷形态和构成见图 ５。从
图中可以看出，ｔ０时段各种磷素形态总量和 ｔ６０时段
一致。臭氧曝气后废水体系中磷素形态和构成变化

显著，ＤＴＰ质量浓度减少而 ＰＴＰ质量浓度增加，ｔ６０
时段检测到浓 ＨＮＯ３吸收液中有磷素存在，但其累
积产生量极少，仅为废水体系 ＴＰ质量浓度的
０３８％。此外，臭氧曝气后 ＤＴＰ质量浓度减少是因
为 ＤＩＰ的减少而造成的；ＰＴＰ质量浓度增加是通过
ＰＩＰ的增加而实现的。

３　讨论

臭氧作为一种强氧化剂，可以杀死废水中大部

分微生物，因此被广泛应用于废水消毒领域
［１３－１７］

。

图 ５　臭氧曝气前后废水中磷形态和构成

Ｆｉｇ．５　Ｆｏｒｍｓｏｆｐｈｏｓｐｈｏｒｕｓｉｎｗａｓｔｅｗａｔｅｒｗｉｔｈｏｕｔ

ａｎｄｗｉｔｈｏｚｏｎｅａｅｒａｔｉｏｎ
　
试验所用猪场废水呈弱碱性（ｐＨ值为 ８５３），在碱
性环境下会与臭氧离解生成的羟基自由基反应，比

臭氧直接反应有更强的氧化性
［１８］
。在臭氧曝气过

程中废水中 ＴＰ质量浓度无显著变化，表明该过程
磷素仍然存在于反应体系中，没有造成损失或发生

磷素显著脱离反应体系现象，与张克强等
［１９］
在臭氧

处理蔬菜发酵料液中的研究结果一致；试验中 ＤＴＰ
与 ＤＩＰ变化趋势与幅度均一致，表明试验过程中
ＤＴＰ质量浓度的降低是由 ＤＩＰ质量浓度降低引起
的，臭氧曝气会降低磷素有效性，主要原因在于：以

ＰＯ３－４ 为主要存在形式的 ＤＩＰ，遇到有机物分解
［２０］
释

放的 Ｃａ２＋、Ｍｇ２＋和 Ｆｅ３＋等金属离子，结合形成沉淀
造成 ＤＩＰ质量浓度降低，而 ＰＩＰ质量浓度升高；同时

ＰＯＰ质量浓度降低也证实了有机物氧化分解的反应
过程。虽然臭氧曝气过程会导致部分 ＰＯＰ向 ＤＴＰ
转化，但转化的速度远小于 ＰＩＰ增加的速度，最终造
成了 ＤＴＰ质量浓度的降低。臭氧曝气过程中废水
ＴＯＰ质量浓度总体呈下降趋势，而 ＴＰ质量浓度不
变，表明部分有机磷转化成了无机磷，ＴＯＰ的转化过
程可能包括２个途径：ＰＯＰ直接氧化分解为无机磷；
ＰＯＰ首先转化为 ＤＯＰ，ＤＯＰ继续氧化为无机磷。两
个途径共同促进有机磷向无机磷的转化。废水

ＤＯＰ质量浓度的升高表明臭氧对大分子有机物的
氧化分解作用要强于小分子有机物，高乃云等试验

结果也证实了这个结论
［２１］
。

猪场废水厌氧消化阶段体系中氧化还原电位较

低，一些无机磷（磷酸二氢钾、磷酸氢二钾等）和有

机磷（卵磷脂、蛋白胨等）可以被厌氧微生物转化为

磷化氢
［２２］
，并以水结合态或基质结合态存在于厌氧

废水中。试验从开始启动臭氧发生器至淀粉 碘化

钾试剂变蓝，中间间隔了 １５ｍｉｎ，此过程通入的气
体主要是纯氧气，因为臭氧制备需要一定过程；也或

者是初期产生的臭氧更多消耗在体系中较多的还原

性物质上，曝气过程间接等同于气体搅拌，可能会将

废水中部分以结合态形式存在的 ＰＨ３吹脱出废水体
系，被浓硝酸吸收液氧化而固定。因此磷的气态损
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失主要集中在臭氧曝气前的纯氧气曝气阶段，由于

该过程时间较短，ＰＨ３气态损失量也较少。邓良

伟
［２３］
等发现猪场废水在经过 ６ｄ的厌氧消化后，上

清液中的总磷去除率高达 ５７３％，且在气体吸收液
中同样检测到了磷，说明废水中部分磷素通过气态

化合物途径排放脱离体系。污水厌氧处理过程也发

现磷素损失达到３０％ ～４０％，而其损失量的 ２５％ ～
５０％是以气态 ＰＨ３的形式散发到大气中

［２４］
。因此，

非氧化性气体曝气对 ＰＨ３损失途径需要引起重视，
特别是在厌氧发酵过程，而 ＰＨ３产生机制和逸失的
影响因素还需进一步试验研究。

４　结论

（１）臭氧曝气对厌氧处理猪场废水中磷素形态

及质量浓度有显著影响。可溶性总磷、可溶性无机

磷、总有机磷、颗粒态有机磷均随曝气时间延长而减

少，持 续 臭 氧 曝 气 ６０ｍｉｎ分 别 降 低 ３０２８％、
４１８０％、３４９２％和 ７９５３％。可溶性有机磷、颗粒
态总磷、颗粒态无机磷随曝气时间延长而增加，持续

臭氧曝气 ６０ｍｉｎ分别增加 １０５１１％、４６７４％和
１２３８６％。有机态磷素形态转化过程主要发生在臭
氧曝气的前２０ｍｉｎ内。

（２）臭氧曝气对猪场废水体系总磷质量浓度无
显著影响，而非氧化性气体曝气过程促进废水体系

ＰＨ３损失，但其占体系总磷量微乎其微。
（３）经臭氧消毒准备用于农田的猪场废水应考

虑易被植物利用的速效磷的损失，并关注颗粒态磷

素的回收。
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