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Pb/Zn 冶炼废渣生物浸提后余渣的潜在毒性 
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摘  要：在 pH 为 1.5、温度为 65 ℃、废渣浓度为 5%的优化浸出条件下，通过摇瓶实验，结合扫描电子显微镜、

X 射线衍射仪和 BCR 法三步连续提取，研究生物浸提 Pb/Zn 冶炼废渣后余渣中重金属元素的潜在毒性。结果表

明：生物浸出 3d 后，废渣中 As、Cd、Cu 和 Zn 含量分别由原渣中的 5 055、20.7、10 718 和 29 681 g/t 降至 1 107、

2.5、410 和 4 821 g/t；而 Pb 主要以硫酸铅及黄钾铁钒类物质等形式沉积在浸出渣中。余渣中 As、Cd、Cu、Pb

和 Zn 等重金属主要以残留态存在，其环境活性和潜在危害远低于中国有色金属工业固体废物污染控制标准

(GB5085—85)的规定，生物浸出能有效实现 Pb/Zn 冶炼废渣的无害化处理。 
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Potential toxicity of bioleached residues from Pb/Zn smelting slag 
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Abstract: Shaking flask experiments were used to study the bioleaching of heavy metals from Pb/Zn smelting slag under 

the optimized conditions, which are determined to be pH1.5, 65 ℃ and pulp density of 5%. The residues from the 

bioleaching were analyzed by scanning electron microscopy, XRD and three-stage BCR sequential extraction procedure. 

The results show that the heavy metal contents (As, Cd, Cu and Zn) are sharply decreased after 3-day leaching, from 5 

055, 20.7, 10 718 and 29 681 g/t to 1 107, 2.5, 410 and 4 821 g/t, respectively. However, the lead mainly deposits in the 

residues as lead sulfate and jarosite-type compounds. As, Cd, Cu, Pb and Zn in the residues mainly exist in residual form. 

The environmental availability and potential risk of heavy metals are significantly less than those commended by the 

Standard for Solid Wastes From Nonferrous Metal Industry of China (GB5085—85), proving that bioleaching can 

effectively reduce the potential toxicity of Pb/Zn smelting slags. 
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铅锌冶炼过程中产生的大量废渣含有 As、Cd、

Cu、Pb 和 Zn 等具有高度迁移性的有价金属元素和有

毒元素，长期堆置不仅导致大量有价金属流失，而且

对土壤、地下水等周边生态环境造成严重的潜在污染

和危害[1−4]。降低废渣中毒性重金属元素含量，减小其

环境危害性，实现废渣的资源化和无害化是我国建设

资源节约型、环境友好型社会的必然要求。生物浸出

技术因其具有处理对象范围广、过程简单、能耗低和

环境友好等优点被广泛应用于处理低品位矿[5]、重金

属污染土壤[6]和污泥[7]等。然而，应用生物浸出技术的

研究主要集中在有价金属的回收率[5, 8−9]及其生物浸

出机理[5, 10]，对生物浸出后余渣中 As、Cd、Cu、Pb 和 
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Zn等元素含量、环境活性以及潜在毒性等报道不多[9]。 
本课题组利用高温菌群，在 pH=1.5、温度 65 ℃、

矿渣浓度为 5%的优化浸出条件下浸提 Pb/Zn 冶炼废

渣，可以较好地浸出废渣中 Cu、Zn、In 和 Ga 等有价

金属，为实现废渣中有价金属资源化提供可能[8]。然

而，生物浸出渣中还含一定量的 As、Cd 和 Pb 等有毒

重金属元素，这些重金属元素在浸后渣中的潜在毒性

将直接影响到生物浸出技术对 Pb/Zn 冶炼废渣进行资

源化与无害化处理的应用前景。因此，本研究通过收

集在 pH1.5、温度 65 ℃、矿渣浓度 5%的优化浸出条

件[8]下不同浸出时间段的生物浸出渣，利用 BCR 三步

提取法和浸出毒性分析，结合 XRD、SEM-EDX 等现

代分析技术对该浸出余渣的矿物组成、渣中重金属赋

存状态等进行分析，研究生物浸提 Pb/Zn 冶炼废渣后

余渣中 As、Cd、Cu、Pb 和 Zn 等元素的含量、存在

形态与潜在环境毒性，为废渣最终无害化处理和科学

利用提供依据。 

 
1  实验 
 
1.1  废渣的来源与处理 

实验所用废渣采自某大型铅锌冶炼厂废渣堆场。

废渣经自然风干，球磨机磨细，过 0.1 mm 筛后于 105 
℃下烘干。渣中含铁量高达 34.80%，磨细后的废渣经

磁选回收部分铁资源后，装袋，供实验用。有价金属

元素主要为 Zn、Cu、Pb、Ag、In 和 Ga 等，其含量(质
量分数)依次为 2.97%、1.07%、0.47%、92 g/t、100 g/t
和 916 g/t；Cd 和 As 的含量分别为 21 g/t 和 0.51%。 
 
1.2  实验方法 
1.2.1  Pb/Zn 冶炼废渣生物浸出渣的收集   

在 pH 为 1.5、温度为 65 ℃、矿渣浓度为 5%的优

化浸出条件下[8]，于 250 mL 锥形瓶中接种 10%(体积

比, 1×107 cell/mL)驯化的高温菌(主要为 Bacillus sp、 
Sporosarcina sp、Pseudomonas sp)进行 Pb/Zn 冶炼废渣

的生物浸出实验，分别于第 1、2、3、4、6、9 和 12 d
取样。取样后全部转移至 100 mL 离心管中于 3 000 
r/min 下分离 5 min，余渣按水渣比(质量比)为 10׃1 用

去离子水(稀硫酸调节 pH 值至 2)轻轻漂洗两次后于

105 ℃下烘干，每时段共收集浸出渣约 50 g，称量后

装袋备用。生物浸出过程中蒸发散失的水分采用恒量

法用蒸馏水补充。 
1.2.2  BCR 提取、浸出毒性及腐蚀性分析 

利用BCR三步法对Pb/Zn冶炼废渣和经不同时间

段生物浸出渣中重金属进行连续提取[11]。同时，取冶

炼废渣和不同时间段生物浸出渣渣样约 0.25 g 于 100 
mL 聚四氟乙烯坩埚中进行消解，测定重金属全量[4]。

残留态含量为全量减去酸可提取态、可还原态和可氧

化态含量之差。为进一步研究生物浸出渣的无害化程

度，取部分生物浸出渣按《有色金属工业固体废物浸

出毒性试验方法标准(GB5086—85)》[12]和《有色金属

工业固体废物腐蚀性试验方法标准(GB5087—85)》[13]

对生物浸出渣的浸出毒性和腐蚀性进行检验。 
提取液和消解液中 Cu、Zn、Pb、Cd 和 As 含量

采用电感耦合等离子体发射光谱仪(ICP，美国热电元

素公司产 Intrepid XSPⅡ 型)测定。分别取原渣和生物

浸提 2、4 和 6 d 后渣样进行 SEM-EDX(KYKY2800
型)和 XRD(SIMENS2500X 型)分析。 

 
2  结果与讨论 
 
2.1  生物浸出过程中废渣基本特征的变化 
2.1.1  废渣中重金属元素的生物浸出 

表 1 所列为不同时间段生物浸出渣中重金属含量

的变化。从表 1 可以看出，Pb/Zn 冶炼废渣经生物浸

出 1 d 后，废渣中 As、Cd、Cu 和 Zn 的含量显著降低，

废渣中 As、Cd、Cu 和 Zn 的浸出率在 70%以上。生

物浸出 3 d 后，生物浸出渣中 As、Cd、Cu 和 Zn 含量

分别降至 1 107、2.5、410 和 4 821 g/t(见表 1)，说明

生物浸出体系能有效浸出废渣中 As、Cd、Cu 和 Zn
等重金属，降低废渣中重金属的含量[8]。然而，废渣

中 Pb 浸出率很低，其在生物浸出渣中的含量因废渣

的减量而由 4 678 g/t 增加到 5 534 g/t (见表 1)。随浸出

时间的进一步延长，浸出后余渣中 Cu、Zn、Pb 和 Cd
的含量基本维持稳定(见表 1)，而 As 含量却呈上升趋

势，这是由于浸出体系中 Fe3+浓度增高，浸出液中 As
会重新转化为稳定的砷酸铁(FeAsO4)或随着 Fe3+的水

解而包裹到黄钾铁钒类物质中从而使 As 在浸出渣中

的含量有所提高[14−15]。 
 
表 1 不同时间段生物浸出渣中重金属含量的变化 

Table 1  Changes of metals content in bioleached residues 

during bioleaching process 

Metal content/(g·t−1) 
Element

1 d 2 d 3 d 4 d 6 d 9 d 12 d

As 1 001 1 534 1 107 1 117 1 271 1 414 1 674

Cd 4.8 3.4 2.5 2.6 2.9 2.9 3.0

Cu 1 068 513 410 425 416 341 406

Pb 4 930 5 420 5 534 5 546 5 585 5 821 5 965

Zn 9 579 5 683 4 821 4 251 3 808 3 116 3 448
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2.1.2  生物浸出过程中浸出渣的矿物相特征 
冶炼废渣中金属赋存矿物相复杂，主要呈非晶态

的铁质玻璃体状物质，部分晶态结构如闪锌矿、硫化

铜及方铅矿等矿物被包裹在铁质非晶态结构中[4]。在

生物浸出初期(1 d)，废渣非晶结构被破坏，废渣颗粒

不断被侵蚀且越来越小(见图 1)，重金属被浸出，同时，

生物浸出体系中开始形成硫酸铅、黄钾铁钒等新的矿

物相(见图 2)。进入生物浸出中期(2~4 d)，废渣中黄钾

铁钒则随着浸出体系中铁离子含量增加而逐渐升高，

但部分 Pb 被包裹在黄钾铁钒沉淀中，使得废渣中独

立晶相硫酸铅含量降低(见图 2)。在废渣经生物浸出 6 
d 后，其矿物相以炭、黄钾铁钒类和含硅化合物(主要

为石英，少量硅酸盐)等矿物为主(见图 2)，其间夹杂

着少量铁的硫化物以及微量 Cu、Pb、Zn 硫化物或硫

酸盐等矿物。上述 XRD 和 SEM-EDX 分析结果表明，

生物浸出能破坏 Pb/Zn 冶炼废渣中非晶结构，使废渣

中闪锌矿、黄铜矿或硫化铜、铁的氧化矿物等硫化矿

物以及包裹于非晶态矿物中重金属浸出，大大降低了

废渣中 As、Cd、Cu 和 Zn 等含量，实现废渣中部分

重金属的综合回收和废渣的无害化处理。 
 
2.2 生物浸出渣中重金属的形态变化 

尽管 Pb/Zn 冶炼废渣中 As、Cd、Cu、Pb 和 Zn

等重金属元素及矿物大部分与硫铁结合并包裹在非晶

态铁质玻璃体中，且主要以残留态和可氧化态等为  
主[4]，但由于其绝对含量高，对环境潜在危害非常明

显。虽然生物浸出能有效地降低Pb/Zn冶炼废渣中As、
Cd、Cu 和 Zn 含量，但浸出渣中重金属的环境活性状

况仍将直接影响到 Pb/Zn 冶炼废渣生物浸出渣的无害

化程度和进一步处理处置。 
表 2 所列为余渣中主要重金属毒性元素组分形态

含量随生物浸出时间的变化。从表 2 可以看出，尽管

原渣中 As 残渣态含量达到 95%，但由于废渣中 As 含
量很高，其对环境的潜在危害不可忽视[4]。在生物浸

出前期(0~1 d)，包裹在非晶态中的 As 及 As 矿物被释

放出来，活性态(酸可提取态、可还原态、可氧化态之

和)所占比例由原渣中的 5%提高到 61%，残留态 As
急剧降低。随着浸出时间延长，浸出液中 Fe3+浓度提

高和黄钾铁钒类物质的生成，废渣中部分浸出液中 As
再次重新转化为稳定的砷酸铁(FeAsO4)或共沉淀到黄

钾铁钒类物质中，从而使 As 的环境活性逐渐降低[15]。

经生物浸出 3 d 后，As 残留态含量达到 89%，这说明

生物浸出使废渣中 As 的含量减少的同时，还能使其

在浸出渣保持稳定，As 对环境的潜在危害已经降低到

一个较低水平。原渣中的 Cd 经生物浸出 3 d 后，80%
以上被浸出，余渣中酸可提取态、可还原态和可氧化 

 

 
图 1  不同时间段生物浸出渣的 SEM-EDX 图 

Fig.1  SEM-EDX images for bioleached residues during bioleaching process: (a) Slag; (b) 2 d; (c) 4 d; (d) 6 d; 
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态 Cd 含量分别为 0.14、0.06 和 1.10 g/t，而残留态 Cd
含量也仅为 1.36 g/t，浸后余渣中 Cd 对环境的潜在危

害已经降至很低水平。但废渣中 Pb在生物浸出 1 d后，

Pb 的酸可提取态、可氧化态和残留态含量均有所下

降，而可还原态 Pb 则由原渣中的 7%升高 40%。结合

XRD 谱(见图 2)可知，废渣中铅硫化物在生物浸出前

期(0~1 d)被氧化生成 PbSO4沉淀在浸出渣中[16]。随浸

出时间增长，Pb 能镶嵌到黄钾铁钒类物质中而使浸出 
 

 

图 2  不同时间段生物浸出渣的 XRD 谱 

Fig.2  XRD patterns for bioleached residues during bioleaching process 

 
表2  余渣中主要重金属毒性元素组分形态含量随生物浸出时间的变化 

Table 2  Changes of contents of toxic metals in residues during bioleaching process  

Content of toxic metal/(g·t−1) 
Element Fraction Smelting 

slag/(g·t−1) 1 d 2 d 3 d 4 d 6 d 9 d 12 d 

Acid-extractable 30.9 80.6 46.6 17.0 10.1 3.9 2.2 2.0 

Reducible 87.0 300.4 80.2 23.8 20.0 17.8 12.5 13.1 

Oxidizable 123.1 232.1 350.1 77.4 67.5 48.8 40.6 36.9 
As 

Residual 4 814.1 387.9 1 057.0 989.5 989.5 1 200.5 1 358.5 1 622.2

Acid-extractable 2.88 0.04 0.12 0.14 0.12 0.04 0.01 0.03 

Reducible 3.78 0.04 0.17 0.06 0.06 0.14 0.01 0.12 

Oxidizable 5.34 4.68 1.96 1.10 0.67 0.42 0.20 0.58 
Cd 

Residual 8.37 0.24 1.11 1.36 1.36 2.25 2.75 2.27 

Acid-extractable 12.3 136.2 54.0 40.9 22.0 9.0 6.8 9.1 

Reducible 6.5 62.2 26.5 7.3 6.5 5.4 4.5 4.6 

Oxidizable 3 468.5 817.5 197.0 46.8 43.8 37.6 34.9 29.6 
Cu 

Residual 7 230.3 151.2 235.6 316.0 352.5 364.1 294.5 362.3 

Acid-extractable 255.0 167.4 48.5 44.9 33.4 15.9 9.1 10.1 

Reducible 319.1 1 990 630.4 792.4 559.9 408.8 285.1 274.8 

Oxidizable 2 400.0 1 697.0 876.0 594.5 315.3 142.3 62.0 66.5 
Pb 

Residual 1 703.9 1 075.8 3 864.6 4 101.7 4 637.9 5 018.0 5 464.4 5 613.1

Acid-extractable 3 579.6 468.4 67.6 233.3 145 45.0 24.6 30.8 

Reducible 1 466.4 214.7 35.0 8.8 9.2 4.6 3.0 3.0 

Oxidizable 8 210.0 6 350.0 3 228.0 654.0 543.0 302.4 117.8 104.1 
Zn 

Residual 16 425.5 2 545.6 2 352.1 3 925.3 3 554.3 3 455.5 2 970.3 3 310.4
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渣中残留态 Pb 含量升高[17]；生物浸出 4 d 后，浸出渣

中 Pb 残留态所占比例超过 80%，Pb 环境活性已经很

低。废渣中 Cu 和 Zn 经连续 3 d 的生物浸出，绝大部

分 Cu 和 Zn 被浸出，浸后废渣中 Cu、Zn 活性组分维

持在相对稳定的较低水平，残渣态含量分别为 77%和

81%，其潜在环境风险已经很低。 
 
2.3  生物浸出渣的浸出毒性分析 

根据《有色金属工业固体废物浸出毒性试验方法

标准(GB5086—85)》[12]和《有色金属工业固体废物腐

蚀性试验方法标准(GB5087—85)》[13]对生物浸出渣中

重金属的潜在毒性和浸出渣的腐蚀性进行检验。结果

表明，Pb/Zn 冶炼废渣中 As、Cd、Cu、Pb、Zn 等重

金属在生物浸出过程中经历一个浸出毒性提高(1 d)－
下降(2~3 d)－稳定(4~12 d)的变化过程(见图 3)。废渣

中 Cd 和 Pb 在整个生物浸出过程中都能满足有色金属

工业固体废物浸出毒性标准(GB5085—85)[18]的要求，

Cu、Zn 在生物浸出 2 d 后即可达到标准，As 则可在

生物浸出 6 d 后达到有色金属工业固体废物浸出毒性

标准。生物浸出渣的 pH 值约 2.8±0.1，满足有色金属

工业固体废物腐蚀性标准(GB5085—85，2.0＜pH＜

12.5)[19]，表明原为危险固体废物的 Pb/Zn 冶炼废渣经

生物浸出后其浸出渣可以作为一般固体废物处理处置。 
综上所述，Pb/Zn 冶炼废渣中 As、Cu、Pb、Zn

具有很高的环境毒性。在自然堆放过程中受酸雨及微

生物等外界条件作用，废渣中重金属易释放到环境中

而具有很高的潜在危害性[2, 4]。生物浸出能破坏 Pb/Zn
冶炼废渣的非晶结构，有效浸出其中 As、Cd、Cu 和

Zn 等重金属元素[8]。经生物浸出 3 d 后，As、Cd、Cu
和 Zn 浸出率分别达到 78%、88%、96%和 94%，能实

现废渣中 Cu 和 Zn 等有价金属元素的资源化，同时将

废渣中Cd 和As等毒性较高的重金属的含量降低至较

低水平。然而，生物浸出过程中 Pb 的浸出率不理想[7]，

这是由于生物浸出体系为铁−硫酸体系，废渣中 Pb 在 
 

 

图3  浸出渣中重金属毒性水平随生物浸出时间的变化 

Fig.3  Toxic levels of heavy metals in residues during bioleaching process: (a) As; (b) Cd; (c) Cu and Zn; (d) Pb  
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浸出过程中生成 PbSO4(Ksp=1.62×10−8)沉淀而使其浸

出率低[16]。 
在生物浸出前期阶段(0~1 d)，废渣中 As、Cd、

Cu、Pb、Zn 等重金属元素活性增强；随时间延长(2~3 
d)，废渣中酸可提取态、可还原态和可氧化态含量迅

速降低，残留态比例迅速上升，余渣中重金属以残留

态为主，其环境潜在危害性显著降低。随着浸出体系

中黄钾铁钒类物质的生成，As、Cd、Cu、Pb 和 Zn 等

重金属能包裹到黄钾铁钒类物质的晶体结构中而更加

稳定[17, 19]。由于原渣重金属和重金属矿物被包裹在铁

质非晶结构中，因此其重金属浸出毒性低，但由于砷

含量高(砷铁渣)被列入危险固体废物名录[19]。经生物

浸出 3~6 d 后，不仅可以降低 Pb/Zn 冶炼废渣中重金

属含量，实现 Cu 和 Zn 等有价金属的资源化，而且使

废渣中重金属的浸出毒性能降低至一较低水平，表明

生物浸出技术为实现 Pb/Zn 冶炼废渣的资源化和无害

化提供了一条很好的途径。然而，余渣中 Pb(5 000~   
5 600 mg/kg)、As(1 100~1 200 mg/kg)含量还很高，尽

管研究表明能满足浸出毒性标准，但仍需采用其他方

法回收余渣中 Pb[8, 20]。同时，改善生物浸出条件，进

一步提高 As 浸出率，最终实现废渣的资源化和无   
害化。 
 

3  结论 
 

1) 生物浸出大大降低了废渣中 As、Cd、Cu 和

Zn 的含量。经生物浸提 3 d 后，废渣中 As、Cd、Cu
和 Zn 含量分别由原渣中的 5 055、20.7、10 718 和 29 
681 g/t 降至 1 107、2.5、410 和 4 821 g/t；Pb 主要以

硫酸铅及黄钾铁钒类物质等形式沉积在余渣中。余渣

中 As、Cd、Cu、Pb 和 Zn 等的重金属主要以残留态

存在，余渣中重金属的环境活性和潜在危害已经降低

至一较低水平。 
2) 浸出毒性分析表明，Cd 和 Pb 在整个生物浸出

过程中都能满足有色金属工业固体废物浸出毒性标准

(GB5085—85)，Cu 和 Zn 在生物浸出 2 d 后即可达到

标准，As 则可在生物浸出 6 d 后达到有色金属工业固

体废物浸出毒性标准；腐蚀性分析进一步证明 Pb/Zn
冶炼废渣经生物浸出后可作为一般固体废物处理处

置，使 Pb/Zn 冶炼废渣真正实现了无害化。 
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