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摘要!概述了生物浸出和生物吸附在电子废弃物中贵金属回收方面的研究进展"并对反应机理$等温线模型和生物吸附过

程的影响因素进行了详细讨论#
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<<据 ()*) 年联合国环境规划署发布的报告"我国

每年产生超过 (!) 万:电子垃圾)**

# 电子废弃物含

多种元素"金含量 *) &[:_*) M&[:"贵金属价值占电

子废弃物总价值 =)Z _U)Z

)(*

"因此电子废弃物的

资源化回收对提高资源利用率$减轻环境污染具有

积极意义#

电子废弃物中贵金属回收是一个复杂的系统工

程"首先对其进行机械预处理以实现金属和非金属

的分离"再通过火法冶金$湿法冶金等后处理技术对

金属粗料进一步提纯# 传统的火法冶金工艺易引起

二次污染"湿法冶金因浸出剂"尤其是氰化物的大量

使用而不断引起环境事故"这使得金属回收效率高$

成本低$对环境更为友好的生物冶金技术得到了发

展)!*

"生物冶金技术主要包括生物浸出和生物

吸附#

78生物浸出

目前"生物浸出技术已实现工业化应用"在金$

银回收方面"主要用于在贵金属矿物氰化处理前去

除干扰的金属硫化物"浸出技术包括生物堆浸和搅

拌釜浸出# 然而"电子废弃物中贵金属生物浸出方

面的研究刚刚起步"多集中在金的浸出#

7978生物浸出机理

生物浸出是利用化能自养型微生物的催化作

用"通过直接或间接的生物氧化反应"将金属从固相

中溶出而进入液相的过程"用于电子废弃物中金属

浸出的微生物主要有硫杆菌和氰细菌等#

硫杆菌属中的氧化亚铁硫杆菌&TCN'$氧化硫

硫杆菌&TC:'等可用于贵金属回收前浸出 1%$c0 等

贱金属# 浸出机理包括直接浸出和间接浸出)=*

"前

者是物料中的难溶态金属被微生物的酶系统直接氧

化或溶解"反应式为!
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<<间接浸出机理以 H.

! p为氧化剂氧化难溶态金

属"微生物的主要作用是在自身代谢过程中将 H.

( p

氧化成H.

! p以实现H.

! p的再生"反应如下!
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)"*研究了电子废弃物中金属的生物浸出

机理"结果表明"硫杆菌对金属的浸出是以间接作用

为主"直接作用为辅的协同浸出过程#

近几年"电子废弃物中贵金属的生物浸出研究

+*=+
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较多的是氰细菌浸出"如紫色色杆菌&#CG'$绿针假

单胞菌&JC='和巨大芽孢杆菌&9C('等"主要机理

为微生物代谢过程中产生的 1]

A可与被氧化贵金

属离子形成螯合物而溶解于水中# \4等)@*研究表

明"氰细菌&#CG'代谢过程中可产生1]

A

"代谢反应

式为!

B/60-7等)U*研究了氰细菌&#CG'对电子废弃物

碎片中金的浸出效果"初始 NDiUY("碎片投加量大

于 U" &[\"!)a"反应 U - 后"培养液中产生游离

1]

A

!Y! 3&[\"$%&1]'

A

(

)YU# 3&[\# g4:6等)#*研

究了溶解氧对氰细菌&#CG'浸出电子废弃物中金的

影响"!)a"浸出周期 U) 2"随着溶解氧浓度的提高

&) _)Y(" 33,7[\'" 浸 出 液 中 金 的 浓 度 从

)Y)= 33,7[\上升到 )Y*@ 33,7[\"金的电位值从

A=)) 3̀ 增强到A()) 3̀ "浸出反应式如下#
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79:8电子废弃物中贵金属生物浸出研究进展

近年来"许多学者开始将生物浸出技术用于电

子废弃物中贵金属浸出的研究# H6/636/Q4等)T*用

氰细菌&#CG'处理含金约 *) 3&的印刷线路板碎片

&" 33h*) 33'"金以$%&1]'

A

(

的形式被浸出"当

投加量大于 *) &[\"!)a"反应 U 2后"体系的 ND上

升到 T"金的浸出率为 *=YTZ"从而证实了氰细菌浸

出线路板中金的可行性#

]6:6/6C60 等)*)* 对电子废弃物颗粒 & =" _

U"

!

3'用 @ 3,7[\的硝酸预处理以去除 1%$$7等

基本金属"用 \%/46AB./:604培养基&NDiTY"'对产

氰菌&#CG'预培养 * - 后"加入 )Y"Z&L[I'的电子

废弃物颗粒反应 # -"金的浸出率为 ((Y"Z#

F%60等)***从采矿区生长的芦苇根部分离出氰

细菌 &JC=' 用于处理
$

&$%'

i)Y))"Z$

$

&$&'

i

)Y)T"Z的印刷线路板颗粒"投加量为 *@ &[\"NDi

U"搅拌速度 @) /[340"("a培养 ! - 后"培养液中

%

&1]

A

'

i*"Y"( 3&[\"金和银的浸出率分别为

#Y(Z$*(Y*Z# $/926-4等)*(*研究了两步法浸出电

脑线路板颗粒中的金"若直接用氰细菌&9C('浸

出"!)a" ND i*)"投加量 ( &[\"金的浸出率

!@Y#*Z# 若先用硫杆菌&TCN'进行预浸出"余下残

渣再用氰细菌浸出"金的浸出率可上升到 @!Y#Z
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:8生物吸附

生物吸附是基于生物质与浸出液中金属离子通

过物理$化学作用实现金属富集的过程# 在贵金属

回收过程中常用的生物质包括微生物&藻类$细菌$

真菌等'和非活性自然物及其提取物&纤维素$壳聚

糖$植物残体等'

)*!*

#

:978生物吸附机理

贵金属的生物吸附是一个非常复杂的过程"可

能同时存在多种作用方式"而关键的作用方式与金

属离子和吸附剂性质以及反应体系所处环境有关"

其主要机理为氧化还原$离子交换$表面络合$静电

吸附等#

林种玉等)*=*研究了巨大芽孢杆菌 e)* 对贵金

属离子的还原机理"H>8F分析表明"NDi!Y""$%

! p

在细胞表面先迅速被还原为 $%

p

"后缓慢地被还原

成$%

)

"同时"细胞壁肽聚糖的醛基被氧化为羧基"

反应过程如下!
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<<g43等)*"*研究了单宁凝胶对钯的吸附机理"

SFe分析表明"结晶 R-

) 出现在单宁凝胶表面上"

证实了R-

( p被还原成R-

)

"反应式为!
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<<傅锦坤等)*@*从金$银矿区土壤中筛选出乳酸杆

菌$)T 用于吸附银"室温下反应 !) 340"培养液中

的 ND从 =Y" 降至 !Y)">E+分析表明"$)T 表面出

现了银的多晶微粒"说明 $&

p与细胞表面的基团进

行了离子交换反应而释放出 D

p

"使溶液的 ND下

降# 12.0等)*U*研究了酿酒酵母对银的吸附过程"

初始 NDi="cE+AEeS$>E+AEeS和 $H+分析表

明"含O$c$R的基团先通过静电作用将$&

p吸附到

细胞表面"随后$&

p通过离子交换作用在细胞表面

沉积#

:9:8生物吸附模型

模型在实验室向工业化技术转换过程中发挥着

重要作用"合适的模型可以帮助了解反应机理$预测

吸附行为"固液体系的吸附过程探讨往往用实验数

据与数学模型拟合# 在贵金属生物吸附过程的研究

中"常用的模型有 \60&3%4/模型$H/.%0-7452 模型和

离子交换模型等#

(Y(Y*<\60&3%4/和H/.%0-7452模型

\60&3%4/模型常用于描述吸附体系中金属离子

吸附量与溶液中金属离子平衡浓度之间的关系"方

程如下!
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36V

?#
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[&* p?#
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'

式中"F为吸附剂的吸附容量%#

.X

为吸附后溶液中金

属离子浓度%F

36V

为饱和吸附容量%?为与吸附位的

吸附强度有关的常数#

H/.%0-7452模型是基于吸附热随吸附剂表面被

吸附质覆盖的面积呈对数下降的假设而建立的经验

平衡模式"方程如下!

FUV

H

#

*L&

.X

式中"V

H

和 &为常数#

尽管H/.%0-7452和\60&3%4/模型在贵金属生物

吸附机理的探索中被广泛应用"但由于实际浸出液

成分复杂"这 ( 种模型并不能反映真正的吸附机理"

因此"多组分吸附模型的建立必不可少#

(Y(Y(<离子交换模型

离子交换是生物吸附金属离子的机理之一"离

子交换反应为!
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式中"F

$
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B

为$$B组分的交换容量%#

$N

$#

BN

为液相

中$$B组分的平衡浓度%#

)

为溶液的总离子浓度"

O为总交换容量#

上式表明"V

$B

值越大"吸附量就越大"根据其大

小可以判断吸附剂对某种离子吸附选择性的强弱#

离子交换等温式通常以无量纲形式表示"对于

二元离子交换体系"OiF
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子交换等温式为!
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<<利用此式"以不同的Q

$

$<

$

值绘出各条曲线"即

离子交换平衡等温线"曲线越凸"优先吸附的选择性

就越强#

:9;8生物吸附的影响因素

生物吸附过程受很多因素影响"制约吸附剂对

金属离子吸附性能的因素主要有 ND$吸附剂用量$

反应温度$搅拌速度和时间#

+!=+
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(Y!Y*<溶液 ND

ND的变化会使金属离子发生水解$配合以及氧

化还原反应"还会改变吸附剂表面官能团和吸附位

点的状态以及溶液的氧化还原电位"从而使目标金

属的化学性质发生变化)*T*

#

+6:6等)()*研究了 ND&( _**'对墨角藻吸附金

的影响"吸附体系的初始氧化还原电位&E

$&[$17

'随

ND的升高而降低"反应 # 2 后"E

$&[$17

和 ND均急剧

下降" 金的吸附容量在 ND iU 时达最大值

)Y!U@ 33,7[&# >40&等)(**研究了 ND&* _T'对真菌

吸附$%17

A

=

的影响"吸附容量在 NDi)YT _*YT 急

剧增大"NDi*YT _!Y# 增加变缓"在 NDi= 时达最

大值 *TU 3&[&后开始缓慢降低"这是由于真菌表面

的f.:6电位在低 ND时为正值"利于菌体对 $%17

A

=

的吸附#

(Y!Y(<吸附剂用量

在吸附过程中"吸附剂的投加量适当增大可使

吸附活性位点增多"进而提高吸附容量# +6等)((*

研究了月桂丹宁胶原纤维膜对 R:

= p和 R-

( p的吸附

行为"当吸附剂用量从 * &[\增加至 = &[\时"R:

= p

&NDi!'的吸附率从 @#Y=Z增加至 TUY=Z"R-

( p

&NDi='的吸附率从 ==Y(Z增加至 T"Y)Z#

(Y!Y!<反应温度

温度对生物吸附过程的影响因吸附体系的不同

而异"与微生物的代谢机制$吸附剂所含基团的吸附

热力学及吸附热容等因素有关"温度过高或过低都

不利于金属离子的传输"从而降低吸附量# 因此"吸

附反应多在常温&() _!"a'下进行#

(Y!Y=<搅拌速度和时间

吸附反应速率主要受外膜扩散影响"适当地搅

拌可使液流边界层厚度减小"金属离子从液体中心

向边界层扩散的速度增大"传质阻力降低"从而提高

吸附反应速率)(!*

# >69-.7.0等)(=*研究了 eE$EA纤

维素对金的吸附性能"结果表明"!)a"NDi=Y)U"

反应 !) 340" 搅 拌 速 度 从 () /[340 提 高 到

*() /[340"金的吸附率增加了 ")Z# 同时"反应时

间在 )Y" _(Y) 2 之间变化"搅拌速度 *!) /[340"金

的吸附率随之提高#

此外"物料粒径$离子强度$金属离子初始浓度

等也会影响吸附过程"但影响程度相对弱一些# 因

此"可对上述影响因素进行综合研究寻找最佳吸附

条件"最终实现稳定优良的吸附效果#

:9<8电子废弃物中贵金属生物吸附研究进展

目前"国内外对电子废弃物中贵金属的生物吸

附研究尚处于实验室阶段"研究主要针对金$铂$钯"

其他贵金属鲜有研究#

1/.63./等)("*把装有脱硫弧菌和 D

(

源的柱形

生物反应器置于电子废料浸出液中"再从菌体中回

收金和钯# 结果表明"脱硫弧菌对$%

! p和 R-

) 的吸

附具有选择性"当溶液中
%

&1%

( p

'

-

( ))) 3&[\时"

R-

( p的吸附受到抑制"因此"可以先回收金"再通入

D

(

还原R-

( p为R-

)

"从而实现金和钯的有效分离#

b60&等)(@*研究了磁螺旋菌对银和铜的吸附行

为"投加量 *) &[\"("a"NDi!"反应 * 2"对于单组

分体系"$&

p和 1%

( p的吸附率分别为 T*Y(@Z$

@(Y(!Z%对于$&A1%体系"当 &&$&

p

'm&&1%

( p

' i

*m=时"$&

p和 1%

( p吸附率分别为 TTZ$="Z"这表

明1%

( p可以促进磁螺旋菌对$&

p的吸附#

李飞)(U*研究表明"PA半胱氨酸交联壳聚糖对

$%

! p和R-

( p具有良好的吸附能力"室温"NDi( 时"

$%

! p

$R-

( p的初始质量浓度均为 * 3&[\"在盐酸介

质中共存 *)) 3&[\的 g

p

$]6

p

$16

( p

$1%

( p

$f0

( p

$

H.

! p

$1,

( p和 ]4

( p杂质离子"反应 ! 2 后"$%

! p和

R-

( p的饱和吸附容量分别为 *(YU$*#Y( 3&[&"杂质

离子干扰较弱#

j%/%0&等)(#*研究了双硫脲接枝柿丹宁凝胶对

手机线路板酸浸液中贵金属的吸附性能"结果表明"

投加量 *Y) &[\"!)a"反应 (= 2 后"$%

! p

$R-

( p

$

R:

= p的吸附量依次为 "Y*#$*Y#$)Y@U 33,7[&"吸附

过程符合 \60&3%4/模型# 该吸附剂循环使用 " 次

后"对 R-

( p

$R:

= p的吸附率分别为 T)Y(Z$#!Y)Z"

在实际工业线路板酸浸液处理实验中"该吸附剂对

$%

! p

$R-

( p

$R:

= p仍具有良好的吸附能力#

文献)(* A(T*表明"生物吸附法适用于电子废

弃物的小规模处理"酸性条件有利于生物质对贵金

属的生物吸附"吸附过程中生物质均处于原始态或

改性态"吸附容量 )Y))! _=) 33,7[&# 然而"用于

贵金属吸附的生物质种类较少"吸附机理研究仍不

成熟# 因此"充分发挥生物质原料丰富的优势"开拓

吸附剂种类"探索贵金属的生物吸附机理对其工业

化实践具有重要作用#

;8结语

生物冶金技术是未来环保处理电子废弃物的一

个很有前景的方向# 目前"对贵金属的浸出和吸附

+==+



()*" 年 # 月 张思敬等!生物冶金回收电子废弃物中贵金属研究进展

性能研究较多"相关机理研究相对较少"且研究对象

单一# 因此"开展多组分吸附体系研究"探索贵金属

与生物质所含基团的结合与解离机理是今后研究的

重点# 同时"通过原子$分子水平分析技术研究贵金

属在微生物表面及内部的结合部位和形态结构"特

别是将微观机理与宏观模型结合起来探讨贵金属离

子的吸附行为是今后的主要研究方向之一#

此外"建立合理规范的电子废弃物回收系统"开

展生物冶金$湿法冶金和电化学技术等联用的集成

工艺研究以促进技术创新"进而实现经济与环保的

双赢亦至关重要#
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