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摘  要：利用生物浸出的方法实现废覆铜板分选渣中残留铜的资源化，主要研究 Fe2+物质添加量、浸出时间、初

始 pH 和渣投加量(固形物含量)等因素对不同来源废覆铜板渣中铜生物浸出的影响。结果表明：生物浸出铜过程

中无需额外再添加 Fe2+能源物质且能够短时间内(≤5 h)快速高效浸出不同来源分选残渣中的铜；初始 pH 和渣投

加量对废覆铜板渣中铜浸出产生显著影响。优化结果表明：控制初始 pH≤2.2，渣投加量 20%~30%，无额外添加

酸和 Fe2+，两种分选残渣生物浸出 5 h 后，铜浸出率可达 95%以上。 
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Abstract: Recycling of the flotation tailings of waste copper-clad laminates was achieved by bioleaching method, the 

effects of Fe2+ re-addition, leaching time, initial pH and pulp density on the copper extraction were investigated. The 

results show that an effective copper extraction can be achieved without re-addition of Fe2+ within 5 h. The initial pH and 

pulp density play important roles in copper extraction. Under the optimized condition of initial pH≤2.2 and pulp density 

20%−30%, the Cu leaching rate is more than 95% in 5 h without re-addition of Fe2+ and acid. 
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2010 年我国的覆铜板制造总量已达到 3.99×109 

m2，大约占全球覆铜板制造总量的 80%。然而，按照

覆铜板制造和加工成印刷电路板过程中约 20%材料废

品率计算，将伴随年产量约为 0.8×109 m2覆铜板边角

料(废覆铜板)的产生。 
废覆铜板中铜含量不同，质量分数低的约为 15%，

高的可大于 70%，因而其资源化再生价值极高，可作

为一种重要的铜回收再利用的“城市矿产资源”[1]。 
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目前废覆铜板中金属铜回收主要通过破碎、粉碎、摇

床分选等一系列技术流程获得覆铜板中的铜粉[1−4]。但

是，由于该工艺的技术限制性，导致浮选后产生大量

的残渣，仅广东清远地区每年的残渣产生量就多达   
4×104 t。该部分浮选残渣中残留 0.5%~1%铜(质量分

数)，与我国的铜矿平均品位 0.8%相近，达到了再利

用的程度。大量废覆铜板浮选残渣不仅占用大量的土

地，而且余留的金属铜及大量的树脂、纤维及溴代阻

燃剂等有害物质可通过各种方式加速释放到环境中，

将对我们的生存环境和人体健康构成严重的危害[5]。

因而实现该类固体废物的“资源化、减量化、无害化”，

最终实现环境与经济发展的“共赢”具有重要意义[6]。 
针对各种电子废物的处理的方法有化学冶金、火

法冶炼、电解、燃烧、热解、超临界流体及机械−物
理等[3, 7−11]。这些方法不能有效分离低品位固废(如本

研究的废覆铜板渣)中有毒金属，且消耗大量的酸及能

源，还易造成其他有毒有害物质的挥发、扩散，形成

二次污染[12]。生物浸提法作为近年来在生物冶金的基

础上发展起来的资源化利用新技术，在废印刷线路板、

废旧电池、城市污泥等资源化、无害化处理中逐渐受

到关注[2, 13−15]。生物冶金(Bioleaching)是利用微生物的

氧化、酸溶、代谢产物螯合等作用使矿物中的金属溶

解，从而达到浸提金属目的的技术[16]。该技术具有成

本低、环境友好等特点，已经被应用于 Cu、Co、Ni、
Zn、U 等难溶金属硫化物(或其氧化物)的浸出，或用

以去除阻碍与金属接触的表面杂质[17−18]。然而，目前

还没有生物浸出技术用于处理废覆铜板分选残渣中残

留铜的报道。 
本文作者通过与传统化学酸浸进行对比，考察了

经长期驯化获得的嗜酸铁氧化富集物分别浸提两种不

同废覆铜板残渣中铜(企业厂区内部和野外长期堆放)
的可行性，并着重考察了 Fe2+添加、浸出时间、初始

pH和渣投加量(固形物含量)等因素对生物浸出残渣中

铜的影响。 
 

1  实验 
 
1.1  菌种及培养条件 

将采自不同矿堆或煤堆废水、温泉水样，以及本

实验室经黄铜矿长期驯化获得中等高温嗜酸微生物富

集物[19]混合，在室温(30 ºC)、初始 pH 1.8、44.7 g/L 
FeSO4·7H2O 条件下，添加 2%(质量分数)的废覆铜板

残渣于 2 L 搅拌槽中进行连续富集培养、驯化，获得

了以 Acidithiobacillus ferrooxidans 和 Leptospirillum 

ferriphilum 等为主的嗜酸铁氧化微生物富集物。该富

集物将用于后续废覆铜板残渣生物浸出实验。 

 
1.2  废覆铜板浮选残渣 

实验所用的两种废覆铜板浮选残渣来自广东清远

市，包括企业厂区内堆放的湿法浮选后废覆铜板渣(未
长期堆放)和长期堆放于野外的废覆铜板浮选渣。在生

物浸出前，将废覆铜板浮选渣首先通过孔径为 380 μm
筛除去石子等大颗粒物质，然后进一步破碎，干式筛

选粒径≤0.75 μm 渣粒。ICP 分析金属元素含量指出：

企业堆渣中含 0.81%Cu 和 0.27%Fe(质量分数)；野外

堆渣中含 0.75%Cu 和 1.87%Fe。由于元素 Cu 在废覆

铜板残渣中含量低(＜1%)及渣成分的复杂性，X 射线

衍射未能检测到铜在残渣中的物相形式。但是依据覆

铜板性质[20]，无论企业内堆放的还是野外长期堆放的

废覆铜板残渣中铜主要以金属铜或氧化铜的形式存

在。 
 
1.3  试验方法 

根据生物冶金浸出机理[18, 21]，Fe2+添加量、浸出

时间、初始 pH 和固形物含量(废覆铜板渣投加量)等因

素显著影响金属的浸出。因此着重研究上述因素对废

覆铜板残渣中铜生物浸出效果的影响，如表 1 所列。 
所有浸出实验于 500 mL 摇瓶中进行，按 5%的接

种量将上述嗜酸铁氧化微生物富集物菌液(终浓度约

为 1×107 mL−1)接种于灭菌的 190 mL的 9 K营养盐培

养基[22]中，同时加入 2%的废覆铜板残渣，培养 7~10 d
至体系变红，同时 pH 降至 2.0±0.05 左右，此时加入

废覆铜板残渣开始生物浸出[23]。在浸出阶段分别考察

了 Fe2+能源再添加、浸出时间、浸出初始 pH 和废覆

铜板残渣投加量等不同因素(见表 1)对铜浸出的影响。

每组实验分别设立 3 个重复实验。 
生物浸出废覆铜板残渣过程中，定时取样检测。

样品经 4 000 r/min 离心 3 min，然后将上清液滤过 0.45 
μm 滤膜，最后收集滤液于无菌的 EP 管中，用于 Cu
等金属离子浓度检测。 
 
表 1  影响废覆铜板浮选残渣生物浸出的因素及水平 

Table 1  Investigation of different factors and levels 

influencing copper extraction 

Re-addition of
 Fe2+/(g·L−1)

Time/h Initial pH 
Pulp density/

% 

0, 3.5 
0.5, 1, 2,
3, 4, 5 

1.36, 1.5, 1.7, 
2.0, 2.2, 2.6 

20, 25, 
30 



                                           中国有色金属学报                                             2015 年 10 月 

 

2938

1.4  分析方法 

浸出液中可溶性铜含量采用原子吸收法检测。实

验过程中浸出液氧化还原电位 (ORP ， oxidation 
reduction potential)的测定采用铂电极，Ag/AgCl 电极

作为参比电极；pH 采用 pH 复合电极来测定。微生物

数量通过血球计数板直接计数。 
 

2  结果与讨论 
 

2.1  生物浸提废覆铜板浮选残渣中铜机理 
生物浸提废覆铜板浮选残渣中金属铜或氧化铜主

要机理如式(1)~(5)所示。本研究中铁氧化嗜酸微生物

富集物主要是依靠细菌浸出的间接作用[23−25]浸提废

覆铜板浮选渣中的铜，即该富集物能快速将 Fe2+氧化

成 Fe3+(见式(1))，加速铜浸出剂 Fe3+生成，而生物转

化的高铁 Fe3+将单质铜氧化(见式(2))，生成的 Cu2+溶

于酸性浸出液中。此外，Fe3+大量存在易形成沉淀且

伴随 H+产生(见式(3)~(4))，H+促进了氧化铜的溶解(见
式(5))。因而，废覆铜板浮选残渣中残留铜的浸出速率

主要由生物铁生成(Fe3+与 Fe2+摩尔比)和化学反应速

率决定。而亚铁能源、浸出 pH、固形物含量及时间对

生物铁生成和化学反应速率影响显著。 
 
2Fe2++1/2O2+H+ ⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯⎯ →⎯                                            2Fe3+ +H2O  

 (1) 
 
2Fe3++Cu0→2Fe2++Cu2+                       (2) 

Fe3++3H2O→Fe(OH)3↓+3H+                   (3) 
 
6Fe3++12H2O+2A++4SO4

2−→ 
2AFe3(SO4)2(OH)6↓+12H+                  (4) 

 
CuO+2H+→Cu2++H2O                        (5) 
 
式(4)中：A 表示 K+、Na+、NH4

+等单价离子。 
 

2.2  Fe2+再添加对废覆铜板浮选残渣中铜浸出的影响 
图 1 和 2 所示为浸出过程中 Fe2+能源再添加对不

同来源的废覆铜板残渣生物浸出的影响。其中，图 1(a)
和 2(a)分别显示了 Fe2+能源再添加对来源于企业内堆

放的和野外长期堆放的废覆铜板残渣中铜浸出的影

响。结果表明：浸出 2 h 左右，两种生物浸出实验组

中(添加 Fe2+标记为“Bacteria+Fe2+”；和不添加 Fe2+

标记为“Bacteria”)，铜浸出率相近且均达到 95%以

上，浸出持续至 5 h 后，废渣中的铜被浸出完全。由

此可知，亚铁能源再添加对铜浸出率没有影响，主要

归因于嗜酸铁氧化菌培养过程中富集大量铁氧化菌，

同时氧化亚铁生成大量生物高铁 Fe3+；浸出过程中生

物高铁 Fe3+会氧化铜而被还原成 Fe2+，而 Fe2+被体系

中大量存在的铁氧化菌快速转化成 Fe3+，因而该生物

浸出过程能够持续循环进行。 
由图 1(a)可知，微生物浸出废覆铜板残渣中铜的

效果明显优于化学酸浸的。同等初始 pH(pH=1.36)的
化学酸浸实验中(未加菌液和 Fe2+能源，同时未施加酸

调控 pH，标记为“Acid”)，浸出 2 h 和 5 h 后，铜浸

出率分别为 30.2%和 26.6%(企业内堆渣)和 61.8%和 

 

 

图 1  在初始 pH 1.36、某企业内堆放的废覆铜板渣添加量 20%条件下 Fe2+添加对生物浸提废覆铜板渣中铜浸出率和 pH 的   

影响 

Fig. 1  Effect of Fe2+ re-addition on copper leaching rate(a) and pH(b) in different flasks with initial pH 1.36 and 20% pulp density 

of floatation tailings stored in some enterprise (Acid—Chemical leaching with H2SO4 at initial pH 1.36; Acid control—Chemical 

leaching with pH control (≤2.5) by addition of 50% (volume fraction) H2SO4; Bacteria—Bioleaching without Fe2+; Bacteria+Fe2+—

Bioleaching with Fe2+ re-addition) 

Iron oxidizing microorganism 
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图 2  在初始 pH 1.36、野外长期堆放的废覆铜板渣添加量 20%条件下 Fe2+添加对生物浸提废覆铜板渣中铜浸出率和 pH 的  

影响 

Fig. 2  Effect of Fe2+ addition on copper leaching rate(a) and pH(b) in different flasks with initial pH 1.36 and 20% pulp density of 

floatation tailings stored long in wild (Acid—Chemical leaching with H2SO4 at initial pH 1.36; Acid control—Chemical leaching 

with pH control (≤2.5) by addition of 50% H2SO4; Bacteria—Bioleaching without Fe2+; Bacteria+Fe2+—Bioleaching with Fe2+ 

re-addition) 

 
54.1%(野外堆渣)；其中，浸出 5 h 的浸出率较低，主

要归因于废覆铜板残渣溶解不断耗酸，导致浸出液的

pH 偏高，pH＞4(见图 1(b)和 2(b))，因而浸出的 Cu2+

水解再次被沉淀析出(Cu2++2H2O→Cu(OH)2↓+2H+)。
而酸调控化学浸出(pH≤2.5，标记为“Acid control”)
实验组中，铜浸出率显著提高，企业内废覆铜板渣中

铜浸出率分别为 72.2%(2 h)和 76.9%(5 h)，野外堆渣中

铜浸出率为 90%~92%，但仍然低于两组生物浸出实验

组的(见图 1(a)和 2(a))。尤其值得注意的是，生物浸出

实验组(初始 pH=1.36)浸出过程中无额外添加酸调控

体系 pH，浸出 5 h 后，生物浸出组 pH 不超过 2.5(见
图 1(b)和 2(b))。因而，与酸浸相比，生物浸出废覆铜

板渣中金属铜速率快，效率高，且无需外加酸和 Fe2+

能源，大大降低了酸耗和工艺成本。 
 
2.3  浸出时间对废覆铜板浮选渣中铜浸出的影响 

浸出时间反应了废覆铜板残渣湿法浸出过程的速

率。废覆铜板残渣中铜无害化资源化处理所需时间越

短，表明湿法工艺速率越快，则实际工业应用越有可

行性。图 3 和 4 所示分别为在酸浸或生物浸出过程中

企业内堆放和野外堆放的废覆铜板渣的铜浸出率、pH
和氧化还原电位 ORP 随时间的变化。 

从图 3(a)和 4(a)铜浸出变化结果可以看出：无论

是企业堆渣，还是野外堆渣，生物浸出过程均能快速

高效浸提废覆铜板残渣中的铜。当生物浸出 1 h，堆渣

中的 95%以上的铜被浸出，且此后浸出液中的铜一直

稳定存在。与生物浸出过程相反，酸浸过程的铜浸出

率不断降低，归因于堆渣中存在其他碱性物质不断耗

酸导致体系 pH 上升(见图 3(b)和 4(b))，进而使得浸出

的铜再次沉淀析出。从图 3(c)和 4(c)可以看出，生物

浸出能够有效维持体系的高 ORP 环境，促进了金属铜

的浸出，并维持浸出 Cu2+在溶液中的稳定存在。 
 
2.4  初始 pH 对废覆铜板浮选残渣中铜浸出的影响 

浸出体系 pH 影响废覆铜板渣中铜浸出效率及溶

出的金属离子在溶液中的存在。因此，研究不同初始

pH 对废渣中铜浸出、体系 pH 和 ORP 的影响，结果

如图 5 和 6 所示。 
由图 5(a)可知，化学酸浸或生物浸出体系中，不

同初始 pH 对企业堆渣中铜浸出产生显著的影响。在

化学酸浸实验中，初始 pH 设为 1.36 或 2.0 时，浸出 5 
h 后，体系 pH 均升高且超过 5.0，且此时体系氧化还

原电位(ORP 小于 300 mV)低于金属铜氧化标准电极

电位(φΘ(Cu2+/Cu)=337 mV)，如图 5(b)所示。pH 影响

金属离子在溶液中的存在；而依据 Nernst 方程，体系

氧化还原电位(ORP)与 Fe3+与 Fe2+摩尔比呈现正比关

系[26]。因而根据 2.1 节的浸出机理，高 pH 值和低 ORP
不利于废渣中铜溶出，与本研究中铜化学酸浸结果一

致，即不同初始 pH 纯化学酸浸下铜最终浸出率不高

于 30%(5 h)，尤其是在初始 pH 2.0 酸浸条件下，铜几

乎未被浸出(见图 5(a))。与酸浸实验组相比，生物浸出

显著促进废覆铜板残渣中金属铜的浸出，但是仍受到 



                                           中国有色金属学报                                             2015 年 10 月 

 

2940

 

 
图 3  在初始 pH 1.5，企业内堆放的废覆铜板渣添加量 20%

条件下生物浸出和化学酸浸废覆铜板渣实验中铜浸出率、

pH 和 ORP 随时间变化 

Fig. 3  Variations of copper leaching rate(a), pH(b) and ORP(c) 

with time in different experiments at initial pH 1.5 and 20% 

pulp density of floatation tailings stored in some enterprise 

(Acid—Chemical leaching with H2SO4 at initial pH 1.5; 

Bioleaching—Leaching with ferrous-oxidized culture) 

 
初始 pH 的影响。由图 5(a)可知，当初始 pH 由 1.36
增加至 2.2，不同生物浸出实验组中铜初始浸出率(2 h)
随初始 pH 的升高而略有降低，但延长浸出时间至 5 h
后，铜浸出率进一步提高，并最终相近(≥98%)，且此

时所有体系 pH维持在 2.2~2.3之间，ORP约为 480 mV 

 

 
图 4  在初始 pH 1.5，野外堆放的废覆铜板渣添加量 20%条

件下生物浸出和化学酸浸废覆铜板渣实验中铜浸出率、pH

和 ORP 随时间变化 

Fig. 4  Variations of copper leaching rate(a), pH(b) and ORP(c) 

with time in different experiments at initial pH 1.5 and 20% 

pulp density of flotation tailings stored long in wild (Acid—

Chemical leaching with H2SO4 at initial pH 1.5;  Bioleaching

—Leaching with ferrous-oxidized culture) 

 
(见图 5(c))，均显著高于金属铜氧化标准电极电位

(φΘ(Cu2+/Cu)=337 mV)，高 ORP 也表明体系存在足够

的 Fe3+离子[26]。然而，当初始 pH 增加至 2.6，铜浸出

率显著降低，浸出 2 h 和 5 h 时铜浸出率分别仅有

74.0%和 83.1%；较高 pH(2.55)和较低ORP(438 mV)(见
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图 5(b)和(c))的浸出环境与较低铜浸出率相符。 
与企业堆渣生物浸出结果相似，图 6 所示为不同

初始 pH 对野外堆放的废覆铜板残渣生物或化学酸浸

出体系的影响。在化学酸浸中，初始 pH 对废覆铜板

中铜浸出产生显著的影响。尤其是初始 pH 为 2.0 时，

浸出 5 h 时体系 pH 升高至 6.02，铜浸出率为 0，显著 
 

 
图5  某企业废覆铜板渣添加量 20%条件下不同初始 pH对

酸浸和生物浸出废覆铜板渣中铜浸出率、pH 和 ORP 的  
影响 
Fig. 5  Effects of initial pH on copper leaching rate(a), pH(b) 
and ORP(c) in different experiments with 20% pulp density of 
flotation tailings inside some company (Acid leaching —

Chemical leaching with H2SO4 at initial pH 1.36 and 2.0; 
Bioleaching—Bioleaching with different initial pH) 

低于初始 pH 为 1.36 的酸浸组(54.1%，5 h)。生物浸出

实验组中，当初始 pH 由 1.36 增加至 1.7 时，对体系

pH、ORP 和铜浸出率没有显著影响；进一步提高初始

pH 至 2.2，铜浸出率略有降低，但最终铜浸出率仍达

到 96%；然而当初始 pH 升高至 2.6 时，铜浸出率显

著降低，分别为 77.8%(2 h)和 87.1%(5 h)。 
 

 
图 6  野外堆放的废覆铜板渣添加量 20%条件下不同初始

pH 对酸浸和生物浸出废覆铜板渣中金属铜浸出率、pH 和

ORP 的影响 
Fig. 6  Effects of initial pH on copper leaching rate(a), pH(b) 
and ORP(c) in different experiments with 20% pulp density of 
flotation tailings stored in wild (Acid leaching—Chemical 
leaching with H2SO4 at initial pH 1.36 and 2.0; Bioleaching—
Bioleaching with different initial pH) 
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由图 5 和 6 可知，初始 pH 对生物浸出废覆铜板

渣中铜有显著影响，但控制初始 pH≤2.2，在 20%覆

铜板渣添加量的条件下，均能实现高效快速的铜浸出。 
 
2.5  固形物含量对废覆铜板浮选渣中铜浸出的影响 

覆铜板分选残渣中占 99%左右的都是非金属成

分，致使渣样密度低。在浸出过程中，堆渣添加量过

高容易出现样结团漂浮，尤其是企业堆渣。因而，本

研究结合覆铜板渣固有特性，在初始 pH 2.0的条件下，

分别研究了 20%，25%和 30% 3 个可行的高含固率对

废覆铜板渣生物浸出的影响。 
图 7 和 8 所示分别为不同废覆铜板残渣添加量对 

 

 
图 7  不同渣投加量生物浸出企业内废覆铜板渣中铜出率、

pH 和 ORP 的影响 
Fig. 7  Effects of pulp density of flotation tailings from 
company on copper leaching rate(a), pH(b) and ORP(c) in 
different experiments with initial pH 2.0 

生物浸出体系的影响。结果显示：两种废覆铜板分选

残渣生物浸出过程中，当渣投加量由 20%增加至 25%
和 30%、浸出 2 h 时铜浸出率降低，分别为 95.3%，

92.3% 和 80.1%( 企业内堆渣 ) 和 99% ， 98.3% 和

96.9%(野外长期堆渣)(见图 7(a)和 8(a))。但是延长浸

出时间至 5 h 后，3 种高投加量的体系中均能实现近

100%铜高效浸出。渣投加量越高，体系内耗酸物质愈

多，因而体系终点浸出 pH 值越高，但仍不超过 2.5(见
图 7(b)和 8(b))；伴随渣投加量的增加，体系渣中含铜

量越高，因而耗 Fe3+越多，最终体系 ORP 越低(见图

7(c)和 8(c))。 
 

 
图 8  不同渣投加量对生物浸出野外废覆铜板渣中铜浸出

率、pH 和 ORP 的影响 
Fig. 8  Effects of pulp density of flotation tailings stored long 
in wild on copper leaching rate(a), pH(b) and ORP(c) in 
different experiments with initial pH 2.0 
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3  结论 
 

1) 相比于化学酸浸或酸调控浸出，嗜酸铁氧化富

集物生物浸出废覆铜板残渣中的铜更具有可行性，即

生物浸出过程不仅提高了废覆铜板渣中铜浸出速率和

最终浸出率，而且降低了酸耗，其浸出过程中无需外

加酸和 Fe2+能源物质。 
2) 生物浸出能够短时间内(≤5 h)快速高效浸出

废覆铜板残渣中的铜，浸出率达 95%以上。 
3) 生物浸出初始 pH 显著影响覆铜板渣中铜浸

出。控制浸出初始 pH≤2.2，能够有效地提高铜浸出

率。 
4) 高覆铜板投加量(20%~30%)对生物浸出铜不

利，尤其是企业堆渣，但延长浸出时间，铜浸出率进

一步提高，5 h 后被完全浸出。 
5) 本研究获得的嗜酸铁氧化微生物富集物能够

高效快速浸出高投加量的废覆铜板残渣中的铜，因而

生物处理该类废覆铜板渣具有巨大潜力。 
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