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摘  要：为提高生物浸出 Pb/Zn 冶炼废渣中有价金属的浸出率，利用正交设计，通过摇瓶实验，研究微生物浸出

某 Pb/Zn 冶炼废渣过程中温度、pH 值、废渣浓度及浸出时间等对废渣中 Cu，Zn，In，Ga，Pb 和 Ag 等有价金属

浸出的影响。结果表明，在 pH 值为 1.5、废渣浓度为 5%、温度为 65 ℃的优化浸出条件下生物浸出 4d，Pb/Zn

冶炼废渣中有价金属 Cu，Zn，In 和 Ga 的浸出率分别达到 95.5%，93.5%，85.0%和 80.2%，而 Pb 和 Ag 则主要

以硫酸铅、黄钾铁矾类物质或硫化银形式富集在余渣中。 
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Optimization on bioleaching of metal values from Pb/Zn smelting slag 
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Abstract: In this study, the main variables involved in the bioleaching process include temperature, pH, pulp density and 
leaching time. These variables were studied through a shaking flask experiment by orthogonal design in order to improve 
the leaching rate of metal values, including Cu, Zn, In, Ga, Pb and Ag, from the Pb/Zn smelting slag. The results show 
that bioleaching rate of Cu, Zn, In and Ga in the Pb/Zn smelting slag under optimized conditions (pH 1.5, temperature 
65 ℃, 5% pulp density and a leaching time of 4 d) is 95.5%, 93.5%, 85.0% and 80.2% respectively. Lead and silver, 
however, are mostly deposited in the leached residues with the forms of lead sulfate, argentojarosite-type or silver sulfide 
compounds, respectively. 
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随着国民经济的快速发展，有色冶炼行业发展迅

猛[1]。我国有色冶炼技术主要以火法为主，在有色冶

炼过程中产生了大量的冶炼废渣。由于缺乏高效、经

济、环境友好的有价金属回收技术，导致大量有色冶

炼废渣堆置。这些堆置的有色冶炼废渣中含有大量

As，Cd，Cr，Cu，Ni，Pb 和 Zn 等具有高度迁移性的

重金属和有毒元素，长期堆置不仅导致大量有价金属

的流失，而且对土壤、地下水等生态环境造成潜在污

染和危害[2]。传统的有色冶炼废渣处理方法主要有填

埋、堆置储存和做建筑材料等[3]，而利用磁选、浮选、

湿法浸提和焙烧等技术回收有色冶炼废渣中有价金属

主要集中在那些含有较高品位的 Al，Co，Cu，Ni，
Pb 和 Zn 等金属和含 Au，Ag，In，Nb，Pt 和 Ta 等贵

金属的冶炼废渣[4]，且这些工艺存在经济效益低、易

产生二次污染物等缺点。因此，研究和应用经济合理、

环境友好并能处理低品位有色冶炼废渣的处理工艺不 
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仅有利于保护生态环境，而且有利于提高有价金属的

综合回收率和利用率。 
生物浸矿技术因其具有处理对象范围广、过程简

单、能耗低、环境友好等优点得到了广泛关注。目前，

该技术不仅成功地应用于从低品位矿和尾矿中回收

Au，Cu，Co[5−6]和 U[7]]等有价金属，而且从低品位矿

中回收 Ag，Cd，Ga，Mo，Ni，Pb，Pd，Pt，Rh，Ru，
Sb 和 Zn 等金属也具有一定的前景[5]。近年来，利用

微生物浸矿技术解毒含有重金属的污泥[8−9]、土壤[10]、

生活垃圾焚化炉飞灰[11]等受到了环境工作者的关注。

有色冶炼废渣成分复杂，但渣中通常含有大量铁和金

属硫化物，为利用具有氧化低价硫、铁的嗜酸菌回收

废渣中有价金属，实现废渣资源化和无害化提供了可

能[12]。目前，利用微生物技术对有色冶炼废渣进行资

源化和无害化的研究报道并不多。GUPTA 等[13]研究

了氧化亚铁硫杆菌(Thiobacillus ferrooxidans)处理经焙

烧—浸出—电积工艺冶炼锌过程中产生的浸出渣(含
Zn 11%~18%，Pb 4%~6%，Fe 18%~29%，Ag 200~   
500 mg/kg，Cu 0.15%~0.3%，Cd 0.12%~0.25%，Ni 
100~140 mg/kg，Co 80~100 mg/kg)，在 pH 值为 1.2，
温度为 35 ℃，矿浆浓度为 1%的条件下浸出 30 d，Zn
的浸出率可高达 27.5%，表明氧化亚铁硫杆菌能促进

渣中 Zn 的浸出，但由于浸出率低、浸出时间长，目

前难以对渣中其他有价金属进行综合回收。利用高温

下具有高生物活性和抗毒性的中等嗜热菌则可大大提

高金属的浸出率[14]，但不同温度[9, 13]、pH 值[13]、矿浆

浓度[13, 15]和浸出时间[16]等对其中金属的浸出率影响

明显。因此，寻找合适的资源化和无害化工艺条件，

是采用微生物浸出技术处理有色冶炼废渣亟待解决的

关键问题。本研究采用正交设计，通过摇瓶试验，研

究了温度、pH 值、废渣浓度及浸出时间对中等嗜热菌

浸出有色冶炼废渣中有价金属浸出规律的影响，为选

用生物浸矿技术对有色冶炼废渣进行资源化和选定无

害化处理的高效浸出工艺参数提供科学依据。 
 

1  实验 
 
1.1  废渣和菌种 

实验所用废渣采自某大型铅锌冶炼厂废渣堆场，

经自然风干，球磨机磨细，过 0.1 mm 筛后在 105 ℃
烘干，渣中含铁量约 35%。为回收渣中的部分铁资源，

磨细后的废渣经磁铁除铁后，装袋，供实验用。除 Fe
后废渣中主要有价金属元素为 Zn，Cu，Pb，Ag，In
和 Ga 等，其含量分别为 2.57%，1.03%，0.41%，92 g/t，

100 g/t 和 916 g/t；主要有害元素为 As，Cd 和 Pb 等，

As 和 Cd 含量分别为 0.42%和 24 g/t。 
本研究采用本课题组驯化的中等嗜热混合菌群，

以球菌为主，革兰氏阳性。耐高温，在 55~65 ℃活性

很强。实验所采用菌种通过 8 000 r/min 离心分离后弃

去上清液，余下的菌球用蒸馏水漂洗后离心，重复 2
次后用 pH 值为 2.0 的嗜热培养基溶液稀释至 2×107个

细胞/mL 待用。 
 
1.2  正交实验设计 

采取正交实验设计，利用摇瓶(锥形瓶容积为 250 
mL)实验考察 pH 值、温度、废渣(矿浆)浓度及浸出时

间对废渣中有价金属浸出率的影响。正交表采用

L9(34)[17]，每个处理重复 3 次。其中，pH 值设为 0.5，
1.5 和 2.5，温度设为 45、55 和 65 ℃，废渣浓度设为

5%，10%和 15%，浸出时间设为 4 d，8 d 和 12 d。为

使浸出体系 pH 值保持稳定，废渣经 1.5 mol/L 硫酸溶

液预浸 1 d 以消耗其中的脉石。于锥形瓶中加入 90 mL
嗜热培养基溶液，严格调节 pH 值至设定值，按体积

比 10׃ 1 接种上述菌种后置于恒温水浴摇床中，转速为

120 r/min，按正交表中设定温度下培养，分别于第 4 d，
8 d 和 12 d 取样。浸出体系 pH 值采用 pH 计(420 A 台

式 pH/mV)每隔 24 h 测定 1 次，测定后滴加 2 mol/L
稀硫酸控制其为实验设定 pH 值，采用恒量法用蒸馏

水补充浸出过程中的水分损失。同时，在正交实验设

计基础上，根据优化条件进行验证实验。 
 
1.3  测试与方法 

将样品全部转移至 100 mL 离心管中于 5 000 
r/min 下离心 5 min，取上清液 2.5 mL，加入 2.5 mL
硝酸后用二次去离子水定容至 50 mL，过滤后移至 100 
mL 聚乙烯瓶中于 4 ℃冷藏。取优化条件下浸后余渣

于 105 ℃烘干后进行 X 射线衍射分析(SIMENS2500X
型 X 衍射仪)。浸出液中 Cu，Zn，Pb，Ag，In 和 Ga
的浓度采用电感耦合等离子体发射光谱仪(美国热电

元素公司 Intrepid XSPⅡ 型)测定。实验所用器皿在清

洗后用 12%以上的硝酸溶液浸泡 24 h，再用二次去离

子水清洗后烘干备用。 
 

2  结果与讨论 
 
2.1  微生物浸出有价金属条件优化分析 
2.1.1  pH 值 

从表 1 所示正交分析结果可以看出，pH 值是影响

微生物浸出最重要的因素之一。PH 值对废渣中 Cu，
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Zn，Ag 和 In 有极显著影响(F＞F0.01)，其对废渣中 Cu，
Zn，Ag 和 In 浸出率影响的贡献率分别为 37.9%，

21.1%，94.8%和 89.1%。因此，pH 值对废渣中 Ag 和

In 的浸出起决定性作用，同时是影响废渣中 Cu 和 Zn
浸出的主要影响因素之一(ηB＞ηE)。 
 
表 1  L9(34)正交实验方差分析 
Table 1  Variance analysis of L9(34) orthogonal experiments 
Element Influence factor F η/% 

Cu 

A 29.31) 15.4 

B 65.51) 37.9 

C 12.11) 4.7 

D 49.61) 28.0 

E — 14.0 

Ga 

A 10.61) 6.2 

B 35.81) 31.5 

C 20.51) 16.1 

D 28.01) 23.6 

E — 22.6 

In 

A 12.41) 1.0 

B 772.31) 89.1 

C 18.21) 1.6 

D 54.31) 5.8 

E — 2.5 

Zn 

A 37.01) 25.2 

B 31.71) 21.1 

C 19.21) 11.4 

D 36.41) 24.8 

E — 17.5 

Pb 

A 18.71) 1.6 

B 742.71) 84.2 

C 36.71) 3.7 

D 73.81) 7.9 

E — 1.6 

Ag 

A 8.81) 0.6 

B 645.51) 94.8 

C 12.31) 1.2 

D 5.32) 0.1 

E — 3.3 

A, B, C, D, E and η stand for temperature, pH, leaching time, 
pulp density and contribution rate, respectively; 1) P＜0.05;   
2) P＜0.01; Degree of freedom for influence factor and error is 
2 and 18, respectively. 
 

Cu，Ga 和 Zn 的浸出率在 pH 值为 1.5 时最高(图
1)。研究表明，当浸出体系 pH 值为 1.5 时，中等嗜热

菌具有较高活性，能加快 Fe2+与 Fe3+之间相互转化与

循环[18]，比体系 pH 值为 0.5 和 2.5 时更有利于废渣中

Cu 和 Zn 硫化物的氧化浸出[18]。废渣中 Ag 和 In 主要

以类质同相形式镶嵌在铁、锌和铜等金属硫化矿物的

晶格中[12]，因此，当 Fe，Zn 和 Cu 等金属硫化物被微

生物氧化后，Ag 和 In 才能被浸出。然而，Ag 和 In
在浸出体系 pH 值大于 1.5 时浸出率都非常低(图 1)。
在生物浸出体系中，当 pH 值超过 1.5 时，体系中浸出

的大量铁离子开始水解，产生黄钾铁矾类物质(图
5)[18]，阻碍铁离子与矿物之间的传质，并吸附和沉淀

已浸出的金属离子，严重影响金属矿物的进一步浸  
出[18]。Ag+比较容易聚集于黄钾铁矾晶格中而生成银

铁矾[19]重新沉淀到渣中，因此，废渣中 Ag 在浸出体

系 pH 值高于 1.5 时浸出率低于 10%。此外，部分 Ag+

还能取代硫化矿中金属元素生成 Ag2S(图 5)(Ksp = 5.5× 
10−51)沉淀到废渣矿物的表面，与其他金属硫化物组成

大量微小的原电池，从而促进其他金属的浸出[6]。溶

液中 In 也能与黄钾铁矾一起沉淀到浸出渣中[20]，当浸

出体系 pH 值高于 1.5 时，In 浸出率也明显降低。因

此，综合考虑废渣中主要有价金属元素 Cu 和 Zn 的浸

出率以及 Ag 能富积于黄钾铁矾中等因素，选定细菌

浸出此废渣的优化 pH 值为 1.5。 
 

 
图 1  pH 值对废渣中有价金属浸出率的影响 

Fig.1  Influences of pH value of solution on leaching rate of 

metal values from smelting slag 
 
2.1.2  废渣浓度 

从表 1 所示正交分析结果可以看出，废渣浓度对

废渣中 Cu，Zn 和 In 的浸出有极显著影响(F＞F0.01)，
对 Ag 有显著影响(F＞F0.05)。在正交实验条件下，废

渣浓度对废渣中 Cu，Zn 和 In 浸出率的贡献率分别为

28.0%，24.8%和 5.8%，表明废渣浓度也是影响废渣中

Cu 和 Zn 浸出的主要因素之一(ηD＞ηE)，废渣中 Cu 和

Zn 浸出率随着废渣浓度的升高而呈下降趋势(图 2)。
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废渣浓度对 Ag 和 In 浸出率影响较小(ηD＜ηE)。有研

究表明，搅拌浸出时矿浆浓度在 5%以内并不会影响

氧和二氧化碳的传递速度，但矿浆浓度过高，微生物

和亚铁氧化的耗氧速率将高于气液传质速率，从而造

成浸出体系缺氧[21]，同时，矿浆浓度的升高将加剧固

体颗粒之间的摩擦和液体的剪切力，从而造成微生物

细胞的机械损伤[22]，严重影响废渣中有价金属的微生

物浸出。此外，矿浆浓度增加后，浸出液中 Fe3+浓度

大大加快有利于黄钾铁矾的生成[18, 23]，这也将导致

Cu，Zn，Ag 和 In 浸出率降低。因此，废渣浓度为 5%
应是废渣浸出的优化浓度。 
 

 
图 2  废渣浓度对废渣中有价金属浸出率的影响 

Fig.2  Influence of pulp density on leaching rate of metal 

values from smelting slag 
 
2.1.3  温度 

从表 1 所示正交分析结果可以看出，温度对 Cu，
Zn，In 和 Ag 的浸出有着极显著的影响(F＞F0.01)。温

度对废渣中 Cu，Zn，Ag 和 In 浸出率影响的贡献率分

别为 15.4%，25.2%，0.6% 和 1.0%，因此，温度也是

影响废渣中 Cu 和 Zn 浸出的主要因素之一(ηA＞ηE)。
由图 3 可以看出，温度为 65 ℃时 Cu，Ga 和 Zn 浸出

率最高，而 Ag 和 In 浸出率也较高。在微生物生长的

活性温度范围内，在较高温度下不仅能有效提高传质

效率，显著缩短浸出时间[14]，加速废渣中部分难浸出

金属矿物的浸出[12]，而且还可以有效控制钝化层(黄钾

铁矾类物质 等)的形成[14]。因此，利用中等嗜热菌浸

出废渣中有价金属的优化温度为 65 ℃。 
2.1.4  浸出时间 

从表 1 所示正交分析结果可以看出，浸出时间对

废渣中 Cu，Zn，Ag 和 In 的浸出有极显著影响(F＞
F0.01)，但浸出时间对废渣中 Cu，Zn，Ag 和 In 浸出率

的影响贡献率较小，仅为 4.7%，11.4%，1.2%和 1.6%。

由图 4 可知，废渣中有价金属在前 4 d 就能达到很高 

 

 
图 3  温度对废渣中有价金属浸出率的影响 

Fig.3  Influence of temperature on leaching rate of metal 

values from smelting slag 
 

 
图 4  浸出时间对废渣中有价金属浸出率的影响 

Fig.4  Influence of leaching time on leaching rate of metal 

values from smelting slag 
 

的浸出率，而随浸出时间进一步延长，废渣中有价金

属浸出率并无显著的提高。由于浸出时间取决于浸出

速率，影响浸出速率的因素包括矿物组成及结构[5]、

不同种类菌种及浸出条件等，因此，在废渣成分和细

菌性质确定条件下，浸出体系各参数(pH 值、温度和

废渣浓度等)的优化很大程度地提高有价金属的浸出

速率。根据正交方差分析结果，在优化的 pH 值、温

度和废渣浓度的浸出条件下，浸出 4d 后，废渣中 Cu，
Zn，Ag，In，Ga 和 Pb 的浸出率理论上可以分别达到

(92.6±5.2)%，(88.6±6.0)%，(6.8±0.6)%，(74.3±5.0)%，

(87.6±7.0)%和(1.1±0.1)%，而浸出 8 d 时，Cu，Zn，
Ag， In，Ga 和 Pb 的浸出率理论上可以分别达

(93±5.3)%， (89±5.8)%， (15±6.2)%， (64.2±5.0)%，

(73±6.5)%和(1±0.1)%。这说明，若浸出体系经过优化

后，废渣中有价金属经 4 d 浸出后可以达到很高的浸
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出率，可以作为比较理想的浸出时间。 
上述研究表明，pH 值、废渣浓度、温度均对 Cu

和 Zn 浸出有着非常显著的影响。pH 值是影响废渣中

Cu 浸出的最重要因素，其次是废渣浓度，再次是温度，

而浸出时间对废渣中 Cu 的浸出影响相对较小。温度、

pH 值及废渣浓度是影响废渣中 Zn 浸出的主要因素

(ηA，ηB和 ηD均大于 ηE)，三者对 Zn 的浸出影响相当 
(ηA，ηB和 ηD分别为 25.2%，21.1%和 24.8%)。由正交

分析结果可知，生物浸出废渣中 Cu 和 Zn 的优化浸出

条件应为：pH 值为 1.5，温度为 65 ℃，矿浆浓度为

5%，在此条件下浸出 4 d。废渣中 Ag 和 In 的浸出则

主要决定于 pH(η 分别为 94.8%和 89.1%)，温度、废

渣浓度及浸出时间则影响比较小，In 在 pH 值为 1.5、
温度为 65 ℃、废渣浓度为 5%的浸出体系中，浸出率

可以达到 74.3%，而 Ag 浸出率很低，主要以黄钾铁

矾类物质和硫化银(图 5)的形式富积在浸后余渣中[19]。

pH 值、废渣浓度、温度及浸出时间对废渣中 Pb 浸出

率均有极显著的影响(F＞F0.01)，但因硫酸铅溶解度

(Ksp=1.62×10−8)低而大部分以沉积(图 5)在余渣中[24]，

因此，废渣中铅浸出率很低(＜5%)。pH、温度、废渣

浓度及浸出时间均对 Ga 浸出有极显著影响，pH 和废

渣浓度是影响废渣中 Ga 浸出的主要因素(η 分别为

31.5%和 23.6%)，而温度和浸出时间的贡献率较   
小。正交方差分析结果表明，在 pH 值为 1.5 左右、废

渣浓度为 5%、温度为 65 ℃的条件下浸出 4 d 浸出率

也可达到 87.6%左右。但 Ga 在废渣中的存在形态复

杂，主要以氧化物、硫化物甚至以类质同象形式镶嵌

等在黄铁矿晶格中[12]，目前对 Ga 的生物浸出机理研

究很少[5]，Ga 在废渣中的浸出规律及其机理还有待进

一步研究。综上所述，废渣生物浸出工艺的优化条件

选取如下：pH 值为 1.5，废渣浓度为 5%，温度为 65 ℃，

浸出时间为 4 d。在优化浸出条件下，通过方差分析 
(表 1)，废渣中 Cu 和 Zn 的浸出率理论上可分别达到

(92.6±5.2)% 和 (88.6±6.0)% ， In 和 Ga 分别达到

(74.3±5.0)%和(87.6±7.0)%，Ag 和 Pb 的浸出率很低，

为(6.8±0.6)%和(1.1±0.1)%。 
 
2.2  优化条件下废渣中有价金属的浸出分析 

根据正交实验优化浸出条件(pH 值为 1.5，温度为

65 ℃，废渣浓度为 5%，浸出时间为 4 d)，开展实验

论证。结果表明，Cu，Zn，In 和 Ga 浸出率实际分别

达到 95.5%，93.5%，85.0%和 80.2%，而 Ag 和 Pb 的

浸出率仅为 7.2%和 0.8%。其结果与正交实验方差分

析结果吻合。因此，废渣中有价金属元素 Cu，Zn，In，
Ga，Ag 和 Pb 可以分为两大类：一类是废渣中的 Cu，

Zn，In 和 Ga 具有较高的浸出率，可以通过生物浸出

到浸出液中，再通过萃取—电解等工艺回收；而另一

类为 Ag 和 Pb 等经细菌浸出后，则主要以黄钾铁矾类

物质、硫化银和硫酸铅的形式富集在余渣中(图 5)，需

要寻找其他途径从生物浸出后余渣中回收 Pb 和

Ag[25−26]。 
 

 
图 5  优化条件下生物浸出后余渣的 XRD 谱 

Fig.5  XRD pattern of residues from bioleaching process 

under optimization variables 

 

3  结论 
 

1) 正交实验研究结果表明，浸出体系中 pH 值、

废渣浓度、浸出温度和时间对 Pb/Zn 冶炼废渣中有价

金属浸出影响非常明显。废渣中有价金属微生物浸出

的优化条件为：pH 1.5，矿浆浓度 5%，温度 65 ℃，

浸出时间 4 d。 
2) 在此优化条件下，废渣中的 Cu，Zn，In 和 Ga

的实际浸出率分别可以达到 95.5%，93.5%，85%和

80.2%，可以通过生物浸出从浸出液中回收废渣中的

Zn，Cu，In 和 Ga；Ag 和 Pb 则主要以黄钾铁矾类物

质、硫化银和硫酸铅等形式富积在余渣中。 
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