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摘 要: 基于磷酸铵镁( MAP) 法回收厌氧消化液中氮磷的反应构建 MAP-MINTEQ 模型并优化。利用化学平衡模

型 Visual MINTEQ 3． 1 结合实验进行建模，取得拟合度较高的模型参数。首先，研究了碳酸盐对磷酸铵镁反应的影

响，对比了两种活度系数方程中活度系数 γ的影响因素和校正因子，扩展的德拜-休克尔方程更适用于本模型。其

次，研究厌氧消化液中复杂缓冲体系对副产物 MgCO3 沉淀溶解平衡的影响，利用其 ksp校正 MAP-MINTEQ 模型，优

化其拟合结果。基于优化的模型，调整厌氧消化液氮磷回收的 MAP 实验配比，反应后残留的氨氮浓度最低降至

41． 2 mg·L －1，氮回收率达到 98． 0 % ; 总磷最低降至 5． 5 mg·L －1，磷回收率达到 99． 2 %，实现了氮磷的高效回收。
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Model Study and Optimization of Ｒecovery of Ammonia and Phosphorus from Biogas Slurry by Magnesium Am-
monium Phosphate Method / CHEN Zhe，ZHOU Dan，LIANG Jiawei，JIANG Dongyun* ，LIU Zhinan，KANG
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China)

Abstract: MAP-MINTEQ model was constructed and optimized based on the recovery of nitrogen and phosphorus from bio-
gas slurry by MAP method． Chemical equilibrium model Visual MINTEQ 3． 1 was used for modeling combined with experi-
ments，and model parameters with high fitting degrees were obtained． Firstly，the influence of carbonate on the reaction of
magnesium ammonium phosphate was studied，and the influencing factors and correction factors of activity coefficient γ in
the two activity coefficient equations were compared． The extended Debye-Hückel equation were more suitable for MAP-
MINTEQ model． Secondly，the influence of the complex buffer system in the biogas slurry on the precipitation and dissolu-
tion equilibrium of the by-product MgCO3 was studied，and the MAP-MINTEQ model applied calibrated ksp to optimize the
fitting results． Based on the optimized model，the experimental ratio of MAP reaction was adjusted to achieve improved ni-
trogen and phosphorus recovery． According to the calibrated model，the concentration of residual ammonia nitrogen was re-
duced to 41． 2 mg·L －1，and the nitrogen recovery reached 98． 0 % ． The lowest total phosphorus is 5． 5 mg·L －1，and the
phosphorus recovery rate is 99． 2 % ． Thus the efficient synchronous recovery of nitrogen and phosphorus was fulfilled．
Key words: magnesium ammonium phosphate ( MAP) ; synchronous recovery of nitrogen and phosphorus; biogas Slurry;

visual MINTEQ; carbonate

厌氧消化是城市有机固废常用的资源化利用对

策，最终输出的是沼气和厌氧消化液［1］。由于包含

了大量有机质［2］，厌氧消化液通常具有较高浓度的

氨氮和总磷［3］。其外排的原因包括定期的出料和

反应器酸败后的残留物，尤其是后者，已成为该产业

的一项难题［4］。
磷酸铵镁( MAP) 法是一种资源化利用厌氧消

化液中氮磷的水处理方法［5］，在碱性条件下铵根离

子、磷酸根离子与镁离子反应形成难溶于水的沉淀。
该方法在同时去除氮磷时效果最好［6 － 7］。作为沉淀

产物的磷酸铵镁是一种缓释磷源［8］，可用于替代矿

物磷肥［9］，回收价值高。MAP 法通常也被用于处理垃

圾渗滤液等高浓度、难降解废水［10 －11］。由于厌氧消化

过程能够使厌氧消化液的离子可用性提高，系统内的
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有机 磷 被 大 量 转 化 为 磷 酸 盐 ( 比 率 可 达 63% ～
92% ) ［12］，使厌氧消化液更易于使用 MAP 法进行处理。

MINTEQ 是将 MINEQL 的数学结构与 WATEQ3
的热力学数据库［13］ 相结合 的 化 学 平 衡 模 型。其

Visual MINTEQ 3． 1 版本提供了溶液环境下各种组

分有关氧化还原、沉淀、络合、吸附的模拟［14］，通过

预设包 含 沉 淀 物 存 在 的 溶 液 环 境［15］，即 可 模 拟

MAP 法的反应过程。
本文旨在将 MINTEQ 模型应用于 MAP 法回收

氮磷的研究中，利用模型研究厌氧消化液中碳酸盐

对磷酸铵镁反应沉淀过程的影响，并对模型进行验

证和优化，使之具备预测最佳反应条件的工具作用。

1 磷酸铵镁反应的 MINTEQ 模型

1． 1 磷酸铵镁( MAP) 沉淀法

磷酸铵镁法通常以如下反应式呈现，镁、铵、磷
以 1∶ 1∶ 1的浓度比沉淀。反应需要在碱性条件下进

行，随着反应的发生，NH +
4 不断沉淀，H + 不断产生，

溶液的 pH 值随之下降［16 － 17］。
Mg2 + + NH +

4 + HnPO
( 3 － n) －
4 + 6H2O = MgNH4PO4·

6H2O + nH + ( n = 0，1，2)

以有机形式存在的氮和磷，经过厌氧消化后可

转化为氨氮和无机磷［18］，无 须 进 行 预 处 理，这 是

MAP 法相较于其他回收方法的优势之一。回收得

到的 MAP 几乎不含重金属和病原体［19］，可用于农

业生产活动，因而从厌氧消化液中回收 MAP 是同步

回收氮磷的有效途径。
采用 MAP 法对厌氧消化液中的氨氮进行回收，

可显著降低生物反硝化固氮的能量消耗［20］，对总磷

进行回收，可减少地球有限磷资源的浪费［21］。MAP
法的特点是省时并节能［22］，相较于其他回收厌氧消

化液中氮磷的方法，MAP 法的化学成本部分虽然偏

高，总成本却很低［23］。
用于 MAP 法实验的厌氧消化液来自于学校长

期运行的研究用 100 L 厌氧消化反应器的厌氧消化

液出料［24］，水质参数见表 1。

表 1 水质参数表

氨氮

( mg·L －1 )

总磷

( mg·L －1 )

Mg2 +

( mg·L －1 )

CO2 －
3 、HCO －

3

( mol·L －1 )
pH 值

CODcr

( mg·L －1 )

1201 ～ 2457 65． 8 ～ 717 34． 1 ～ 37． 8 0． 056 ～ 0． 112 5 ～ 7． 8 4000 ～ 18000

1． 2 MINTEQ 模型设计

本研究采用 Visual MINTEQ 3． 1 进行建模，其

运行基于化学平衡的热力学模型［25］，涉及参与反应

的溶液相和沉淀相各组分的化学物质间的平衡关

系［26］。MINTEQ 处理沉淀平衡问题是通过计算溶

液中溶质的活度关于饱和指数的平衡迭代实现的。
对于 MAP 沉淀反应，溶质活度的计算遵循戴维斯方

程:

－ logγi = A × z2i ( ■
I

1 +■I
－ 0． 3I) ( 1)

式中: γi 为物质 i 的活度系数; I 为离子强度;

zi 为物质 i 的 电 荷 数; A 为 德 拜-休 克 尔 系 数，在

25℃时取 0． 51。
对于离子强度:

I = 0． 5 × Σ
all ions

mi × z2i ( 2)

式中: mi 为物质 i 的质量摩尔浓度。
得到活度系数 γi 后，通过下式求出物质 i 的活

度值 ai :
ai =mi × γi ( 3)

对于 MAP 反应，达到平衡时，活度与平衡常数

K 将呈现以下关系，通过标准平衡常数可验证反应

是否达到平衡:

K =
aMg2 +

2 × aNH +4
1 × aPO3 －4

3

1 ( 4)

构成沉淀物质的溶解能力 SI 采用公式( 5 ) 计

算:

SI = lgIAP － lgKsp ( 5)

式中: IAP 为溶液中沉淀物的离子活度的乘

积，即活度积; Ksp为沉淀物的溶度积常数，即饱和时

的活度积; SI 为饱和指数。IAP ＞ Ksp 时，SI ＞ 0，

溶液过饱和，产生沉淀; IAP ＜ Ksp时，SI ＜ 0，溶液

未饱和，不产生沉淀并溶解现有的沉淀物; IAP =
Ksp，SI = 0，溶液达到沉淀溶解平衡［27］。模型用牛

顿-拉夫逊迭代法进行迭代，直至差异小于输入浓度

的 10 －4，完成沉淀溶解平衡的拟合。
将厌氧消化液的氨氮、总磷、重碳酸盐的浓度、

以及 Mg2 + 试 剂 的 用 量、pH 值 等 参 数 输 入 后，在

multi-problem menu 模块中输入需要滴加的 MgCl2
浓度和溶解所需水的体积，以还原滴加过程中溶液
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的体积变化，再通过输入确定的 pH 值调整溶液的酸碱

平衡，实现 pH 值调控、投药、滴加等行为的模拟。
利用模型输出的数据，可绘制各种离子浓度与

pH 值的关系图并整理出可能的沉淀形式［28］。表 2
是建模得到的 MAP 法处理厌氧消化液时可能出现

的沉淀物种类。基于反应方程式，以氨氮浓度为基

准设定 Mg∶ P∶ N = 1∶ 1∶ 1，对不同 pH 值条件的厌氧

消化液进行建模，设置磷酸铵镁、磷酸镁、碳酸镁、碱
式碳酸镁、氢氧化镁、磷酸氢镁为有限固体，得到有

关 pH 值对沉淀物种类及沉淀量的影响，见图 1。

表 2 MAP 沉淀过程中的沉淀物种类及反应式

沉淀物 MINTEQ 中的名称 反应式［29］ pKsp ( 25 ℃ )

磷酸铵镁 Struvite Mg2 + + NH +
4 + HnPO( 3 － n) －

4 + 6H2O = MgNH4PO4·6H2O + nH + ( n = 0，1，2) 13． 26

磷酸镁 Mg3 ( PO4 ) 2 ( s) 3Mg2 + + 2HPO2 －
4 = Mg3 ( PO4 ) 2 ( S) + 2H + 23． 28

碳酸镁 Magnesite Mg2 + + CO2 －
3 = MgCO3 ( s) 7． 46

碱式碳酸镁 Artinite 2Mg2 + + CO2 －
3 + 5H2O = Mg2 ( CO3 ) ( OH) 2·3H2O( s) + 2H + 9． 6

氢氧化镁 Brucite Mg2 + + 2OH － = Mg( OH) 2 17． 1

磷酸氢镁 MgHPO4 ∶ 3H2O( s) Mg2 + + HPO2 －
4 + 3H2O = MgHP4·3H2O( s) 18． 175

图 1 中，在 pH 值为 4． 5 或更高时，开始出现磷

酸氢镁沉淀; pH 值为 6． 2 以上时，磷酸铵镁开始沉

淀; pH 值为 8． 4 时，磷酸铵镁沉淀量达到最大。由

于 pH 值在 8． 0 ～ 11． 0，镁盐的沉淀量基本恒定，且

较高的溶液 pH 值能有效降低磷酸铵镁在水溶液中

的超饱和度［30］，更容易诱导结晶，本研究选取该区

间中值 9． 5 作为 MAP 实验控制的 pH 值。
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图 1 沉淀物浓度与 pH 值的关系

2 MAP-MINTEQ 模型优化

2． 1 拟合结果分析

为了检查 MAP 反应过程的沉淀产物和厌氧消

化液中离子的消耗情况，根据模型输出的数据绘制

了如图 2 所示的物质随镁氮比变化的产生消耗过程

图。存在于溶液中的 NH +
4 、PO

3 －
4 、CO

2 －
3 随着镁氮比

不断增大，形成表 2 中的各种沉淀: Mg2 + 加入后即

有 MAP 产生，镁氮比达到 0． 8 时，碳酸镁开始生成，

随着溶液中 NH +
4 、PO

3 －
4 的减少，镁氮比达到1． 2时，

MAP 的生成条件不再满足，镁氮比大于 1． 6 时，碳

酸镁不再产生。镁氮比继续升高后，由于 Mg2 + 浓度

的积累，陆续有磷酸镁、碱式碳酸镁、氢氧化镁等形

式的沉淀产生。
NH+

4

PO4

2-CO3

3-

Mg2+

<0.01 mol·L-1

碳酸镁

氢氧化镁

<0.01 mol·L-1
碱式碳酸镁

碳酸镁

碳酸铵镁

0 0.4 0.8 1.2 1.6 2.0 2.4 2.8 3.2 3.6
镁氮比

图 2 溶液内主要离子及其沉淀随镁氮比的产生消耗过程

为了优化 MAP-MINTEQ 模型参数，设计不同镁

氮摩尔比的系列实验处理厌氧消化液，加入 Na3PO4

·12H2O 将厌氧消化液磷氮比调节为 1 ∶ 1，控制 pH
值为 9． 5 并滴加氯化镁溶液，多次实验取得不同镁

氮比下氨氮、总磷、镁离子、碳酸盐的浓度数据。根

据加入氯化镁溶液后的体积变化，调节 MINTEQ 模

拟滴加氯化镁的体积、浓度参数，构造 MAP-MINT-
EQ 模型，并将拟合结果与实验结果相比较，结果如

图 3 ～ 6 所示。对拟合度进行检验，氨氮曲线 Ｒ2 为

0． 997，总磷曲线 Ｒ2 为 0． 995，镁离子曲线 Ｒ2 为

0. 988，说明模型拟合良好。氨氮在镁氮比大于 1 时

基本反应完全，而在镁氮比为 1． 2( 实验) 和 1． 4 ( 模

型) 时最低; 镁离子的浓度从镁氮比 1． 4 后明显上

升，说明溶液中的无机磷和重碳酸根基本反应完全。
通过模 型 计 算，此 时 的 沉 淀 物 主 要 为 磷 酸 铵 镁

( 66. 8% ) 和碳酸镁( 33． 2% ) 。
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图 3 镁氮比与 Mg2 + 变化的关系
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图 4 镁氮比与氨氮变化的关系
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图 5 镁氮比总磷变化的关系

2． 2 碳酸盐对氮磷回收的影响

重碳酸根对氮磷回收的影响，主要体现在以下

方面。
根据图 3 ～ 6 中实验和模型关于碳酸盐随镁氮

比浓度变化的对比和图 7 中 3 种形式的碳酸盐随

pH 值的分布可知，pH 值为 9． 5 时，碳酸盐的主要存

在形式为 HCO －
3 和 CO2 －

3 ，由于只存在少量 CO2 －
3 ，当

镁氮比 小 于 1 时，由 于 MAP 高 达 13． 26 的 pKsp

( 25 ℃ ) 和厌氧消化液中足量的氨氮和总磷，MAP

0.10

0.08
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图 6 镁氮比碳酸盐浓度变化的关系

反应优先于碳酸镁沉淀，使 Mg2 + 被 MAP 反应所消

耗，碳酸镁的生成受到抑制。镁氮比大于 1 后，镁离

子浓度增加，碳酸镁 SI 大于 0，沉淀条件满足，消耗

CO2 －
3 并 生 成 碳 酸 镁 沉 淀，HCO －

3 的 电 离 平 衡 向

CO2 －
3 方向移动，释放 H + ，使溶液 pH 值下降。

浓
度
百
分
比

/ %

0 2 4 6 8 10 12 14
pH值

100
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0

H2CO3

HCO3

CO3

-

2-

图 7 不同 pH 值下的碳酸盐体系分布

对于镁氮比接近 1 的区间，存在 MAP 和碳酸镁

SI 均大于 1 的情况，此时由于碳酸镁对 Mg2 + 的竞

争，使回收氮磷所需的 Mg2 + 投加量会大于 1 ∶ 1，增

加了药剂消耗。由于溶度积的优势，Mg2 + 的损失量

只占 5%，相比于石灰法等除磷方法［31］，MAP 法受

到碳酸盐的影响要小得多。
为了研究碳酸盐浓度与活度系数的关系，对离

子活度系数随离子强度变化进行表征，采用了戴维

斯方程( 见公式 1) 和扩展的德拜-休克尔方程( 见公

式 6) 比较的形式:

－ logγi =
A × z2i ×■I

1 + BDH × a0
i ×■I

+ bi × I ( 6)

式中: BDH 为温度的常数，在 25 ℃ 时取 0． 33;

a0
i 为离子大小参数和 bi 都是德拜-休克尔方程的参

数，相关数值见表 3。
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表 3 各离子的德拜-休克尔参数

名称 a0i bi

Mg2 + 6． 5 0． 2

NH +
4 2． 5 0

PO3 －
4 5． 0 0

CO2 －
3 5． 4 0

戴维斯方程和扩展的德拜-休克尔方程都是用

于计算非理想溶液活度系数的经验公式，二者都是

德拜-休克尔方程的扩展式。戴维斯方程的特点是

依靠附加项 0． 3I 来修正德拜-休克尔方程在离子强

度增大后的误差; 扩展的德拜-休克尔方程则通过引

入有关离子有效水合半径的参数 a0i ，用于区分因不

同大小、电性而产生水合半径差异的离子活度系数。
采用戴维斯方程和扩展的德拜-休克尔方程计

算的 MAP 各离子活度系数函数见图 8。可以看出，

戴维斯方程的函数图像呈现先降后升的趋势，极值

在 I = 0． 4 mol·kg －1 处。而对于扩展的德拜-休克

尔方程，函数在 0 ～ 0． 8 mol·kg －1的适用范围内单调

递减。将输入的浓度参数代入方程( 见公式 2) ，解

出厌氧消化液的离子强度 I = 0． 2449 mol·kg －1，可

以得知碳酸盐的存在使活度系数随离子强度增大而

减小，使 MAP 反应不容易发生。
离子浓度较低时，两个方程的差异较小。当离

子浓度增加后，戴维斯方程在相同离子强度下能够

得到更大的 γ 值，使模型模拟的沉淀量更多; 扩展

的德拜-休克尔方程在相同离子强度下的 γ 值更小，

使模型模拟的沉淀量更少。由于模型相较于实验中

的各离子浓度值偏小( 例如，总磷在镁氮比为 1． 0
时模型为实验浓度的 1 /4 ) ，用扩展的德拜-休克尔

方程计算可以在 MAP 反应充分时得到更高的离子

浓度，更加接近实验结果，且通过表 3 可以看出，参

与 MAP 反应的离子有效水合半径差异较大，使用戴

维斯方程会产生误差。因而扩展的德拜-休克尔方

程更适用于 MAP-MINTEQ 模型。
Davies-NH+

Davies-Mg2+/CO2-
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图 8 各离子的活度系数随离子强度的变化关系

2． 3 基于厌氧消化液特性的 MINTEQ 模型进一步

拟合优化

镁氮比在 1． 0 ～ 1． 4，模型的总磷和镁离子浓度

与实验相比还存在误差，通过观察图 2 和检查模型

参数发现，该误差主要源于镁氮比小于 1． 0 时，实验

的 HCO －
3 通过电离平衡向释出 CO2 －

3 方向移动的速

度慢于模型。表 4 表明，模型模拟的碳酸镁沉淀在

0． 8 ～ 1． 6 大量生成。相较之下，由于沉淀溶解平衡

和电离平衡的相互作用，实验中碳酸镁的沉淀溶解

平衡因 HCO －
3 /CO2 －

3 电离平衡体系的影响而向着溶

出 Mg2 + 和 CO2 －
3 的方向移动，导致 0． 8 ～ 1． 0 的碳酸

盐的实际沉淀量减少。
表 4 各形态碳酸盐的浓度与镁氮比的关系 ( 10 －5 mol·L －1 )

Mg∶ N 0． 7 0． 8 0． 9 1． 0 1． 1 1． 2 1． 3 1． 4 1． 5 1． 6

CO2 －
3 1565． 90 1541． 80 1506． 20 1294． 40 1088． 70 889． 16 696． 01 509． 77 331． 70 165． 55

H2CO3
* ( aq) 1． 98 1． 95 1． 91 1． 65 1． 39 1． 13 0． 89 0． 65 0． 42 0． 21

HCO －
3 4121． 80 4062． 80 3973． 70 3415． 90 2873． 90 2347． 80 1838． 30 1346． 80 876． 66 437． 66

Mg2CO2 +
3 0． 00 0． 00 0． 00 0． 00 0． 00 0． 00 0． 00 0． 00 0． 00 0． 00

MgCO3 ( aq) 0． 30 0． 70 2． 67 2． 67 2． 67 2． 67 2． 67 2． 68 2． 68 2． 68

MgHCO +
3 0． 04 0． 09 0． 33 0． 33 0． 33 0． 33 0． 33 0． 33 0． 33 0． 33

NaCO －
3 2360． 00 2335． 10 2291． 50 1961． 10 1642． 80 1336． 40 1042． 10 760． 45 493． 09 245． 27

NaHCO3 ( aq) 288． 94 286． 54 281． 78 241． 26 202． 19 164． 55 128． 37 93． 72 60． 80 30． 26

Magnesite 0． 00 0． 00 63． 75 1100． 00 2104． 00 3074． 00 4011． 00 4911． 00 5768． 00 6561． 00
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检查 CO2 －
3 的电离度［32］，对于 CO2 －

3 ，其电离方

程式为:

H2CO3↔HCO －
3 + H +

HCO －
3 ↔CO2 －

3 + H +

电离平衡服从以下关系:

K1 =［HCO －
3 ］［H +］/［H2CO3］= 10 －6． 3 ( 7)

K2 =［CO2 －
3 ］［H +］/［HCO －

3 ］= 10 －10． 3 ( 8)

式中: K1、K2 分别为对应物质的电离平衡常

数，CO2 －
3 的电离度 αCO2 －3 为:

αCO2 －3 = ［CO2 －
3 ］/( ［H2CO3］ + ［HCO －

3 ］ +

［CO2 －
3 ］) ( 9)

αCO2 －3 = K1K2 /( ［H +］2 +［H +］K1 + K1K2 ) ( 10)

αCO2 －3 = 10 －6. 3 × 10 －10． 3 ÷( ［H +］2 +［H +］×

10 －6． 3 + 10 －6． 3 × 1010． 3 ) ( 11)

室温条件下 pH 值为 9． 5 时，［H +］ = 10 －9． 5，

αCO2 －3 = 0． 137，即 CO2 －
3 占溶液中碳酸盐的比例为

13． 7%。受 HCO －
3 /CO2 －

3 电离平衡体系的影响，难

溶盐 MgCO3 中的 CO2 －
3 和 Mg2 + 溶出也是上述平衡

的一部分。溶出的 Mg2 + 又立刻形成 MAP 沉淀，使

MgCO3 实际的沉淀量小于模型估计。因此，考虑到

厌氧消化液中缓冲体系和 HCO3 － /CO2 －
3 电离平衡

的影响，溶液中难溶盐副产物 MgCO3 的溶解-电离

平衡受到 MAP 沉淀的干扰，其中 Mg2 + 在磷酸铵镁

反应中是一个人为调控因素。当 Mg2 + 浓度调增时，

必然引起 MgCO3 溶解-电离平衡的波动。因此，将

ksp值的调整作为优化模型拟合度的手段，可以取得

明显的效果。模型优化实验中，将 MgCO3 的 ksp 值

从 10 －7． 46调增为 10 －6． 3，其 0． 8 ～ 1． 6 区间镁离子的

Ｒ2 从优化前的 0． 958 提升到 0． 985，总磷的 Ｒ2 从优

化前的 0． 923 提升到 0． 998 ( 见图 9 ～ 10 ) 。参数调

整后，模型在镁氮比小于 1 区间的 MgCO3 生成量减

少，更符合实际。
为了避免该调整干扰到镁氮比在 1 附近模型的

正常计算，需要对模型做二次校准，利用 origin 软件

对铵根浓度最低的 Mg∶ N = 1． 2 点、镁离子浓度的

差异点进行重新拟合，就得到了重碳酸根浓度参数

关于任一点镁氮比的一次方程( Ｒ2 = 0． 960 ) ，通过

在 MINTEQ 中输入该浓度，按照下式进一步优化模

型拟合度。

c = ( 0． 567n + 0． 559) m(
80m － 1
80m ≤n≤

c0 +m
m ) ( 12)

式中: c 是模型中该点重碳酸根浓度输入值; m
为初始的氨氮摩尔浓度; n 为镁氮比; c0 为重碳酸

根的初始浓度。
对于本研究的厌氧消化液:

c = 0． 072n + 0． 071( 0． 90≤n≤1． 72) ( 13)

优化后得到图 9 ～ 10。
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图 9 优化后的 TP 拟合曲线与实验数据的比较
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图 10 优化后的 Mg2 + 拟合曲线与实验数据的比较

用 Ｒ2 检验相关性，0． 8 ～ 1． 6 区间镁离子的 Ｒ2

从优化前的 0． 958 提升到 0． 998，总磷的 Ｒ2 从优化

前的 0． 923 提升到 0． 998，拟合度显著提高。
2． 4 优化后的回收实验效果

以优化后的模型设计回收实验，选取接种污泥

后不同时期、不同条件的厌氧消化液进行 MAP 实

验。为了减少药剂消耗，提高磷酸铵镁品质，并兼顾

氮磷回收率，以尽可能低的碳酸镁生成量为原则进

行模拟，预测得到的最优镁氮比为 1． 1，镁氮比越

大，剩余氨氮、总磷的浓度越小，但高于该值时，碳酸

镁的占比大于 10%，表明过多的 Mg2 + 被浪费。
实验均以常温、pH 值控制为 9． 5 ± 0． 1 进行，其

中 3#改变了镁和磷的投加顺序，用于验证不同投加
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顺序对模型的影响; 6#调整 Mg∶ N∶ P = 1． 3 ∶ 1 ∶ 1作 为对照，取得不同的回收效果见表 5。
表 5 MAP 同步回收氮磷的效果

名称 原水 pH 值
原水氨氮 处理后氨氮 氮回收率 原水总磷 处理后总磷 磷回收率

( mg·L －1 ) ( mg·L －1 ) % ( mg·L －1 ) ( mg·L －1 ) %

1# 5． 7 1881 149． 0 92． 1 717 5． 5 99． 2

2# 7． 4 1201 87． 3 92． 7 204． 0 14． 8 92． 7

3# 7． 8 1561 69． 0 95． 6 70． 9 8． 6 87． 9

4# 7． 6 2457 60． 6 97． 5 72． 5 13． 3 81． 7

5# 7． 6 2070 41． 2 98． 0 107． 2 6． 9 93． 6

6# 7． 6 2175 68． 8 96． 8 65． 8 15． 5 76． 4

根据表 5 所知，经 MAP 法处理后，厌氧消化液氨

氮最低降至 41． 2 mg·L －1，总磷最低降至 5． 5 mg·L －1，

氨氮平均回收率 95． 5% ( 最高 98． 0% ) ，总磷平均

回收率 88． 6% ( 最高 99． 2% ) 。
1#为长期存放的酸性厌氧消化液，总磷浓度最

高，磷的回收效果也最好。2#、3#、4#、5#、6#为面粉

与猪粪水共发酵后出料的厌氧消化液，总磷浓度有

所下降，这是因为最先接种的污泥中含有大量聚磷

菌富集的磷，经反复投出料后，总磷浓度不断减少。
3#调整加药顺序后，对结果没有明显影响，但由于工

艺顺序改变，增加了盐酸的消耗; 6#提高镁氮比后，

未获得更好的氮磷回收效果，由于碳酸镁大量生成，

为了控制反应 pH 值反而增加了 NaOH 投加量。
以上实验均符合模型预期，通过模型实现了氮

磷的高效回收。

3 结论

( 1) 使用 Visual MINTEQ 3． 1 构建用于磷酸铵

镁法回收厌氧消化液中氮磷的 MAP-MINTEQ 模型，

模型拟合度良好，溶液中氨氮和总磷在镁氮比为 1
时基本沉淀完全，镁氮比大于 1． 0 后，沉淀产物主要

为磷酸铵镁和碳酸镁。
( 2) 通过研究发现，碳酸盐对 MAP 反应的影响

主要包括生成 MgCO3 导致的溶液 pH 值下降、Mg2 +

消耗增加以及基于活度变化导致的沉淀抑制。对比

了戴维斯方程和扩展的德拜-休克尔方程关于活度

系数 γ 的函数图像，扩展的德拜-休克尔方程更适用

于 MAP-MINTEQ 模型。
( 3) 研究厌氧消化液中复杂缓冲体系对副产物

MgCO3 沉淀溶解平衡的影响，利用其 ksp校正 MAP-
MINTEQ 模型，得到优化的拟合结果，使模型能够准

确描述 HCO －
3 /CO2 －

3 电离平衡体系对 CO2 －
3 从碳酸

镁中溶出的影响。
( 4) 基于优化的模型，调整厌氧消化液氮磷回

收的 MAP 实验配比，反应后残留的氨氮浓度最低降

至 41． 2 mg·L －1，氮回收率达到 98． 0 % ; 总磷最低

降至 5． 5 mg·L －1，磷回收率达到 99． 2 %，实现了氮

磷的高效回收。
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