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摘 要：【目的】废弃电路板中有色金属含量约为 40%，是天然矿石的 40 倍以上，堪称名副其

实的“城市矿山”。为了实现废弃电路板的高效绿色回收，开发高效浸出电路板中有色金属的浸

出体系。【方法】利用嗜酸性氧化亚铁硫杆菌(Acidithiobacillus ferrooxidans) MA-Y1 构建电路板的

生物浸出体系，并通过引入电场进一步强化铜和镍的浸出效率。【结果】最佳浸出工艺参数为：

电路板浓度 80.0 g/L，电路板粒径 4.0 cm，液体流速 2.0 L/min，电流 70.0 mA。在此条件下，铜

和镍的浸出率分别为 84.0% 和 75.3%，与无电场生物浸出体系相比，分别提高了 15.8% 和 17.1%。

【结论】外加电场显著提升了 A. ferrooxidans MA-Y1 回收电路板中铜和镍的能力。
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Abstract: [Objective] Waste printed circuit boards (PCBs) contain about 40% non-ferrous metals, 
which is more than 40 times that of natural ores, and thus they are known as a veritable “urban 
mine”. To achieve efficient and green recycling of PCBs, this study developed a leaching system 
that can efficiently leach non-ferrous metals from PCBs. [Methods] Acidithiobacillus ferrooxidans 
MA-Y1 was used to construct a bioleaching system for PCBs. Additionally, an electric current was 
introduced to strengthen the Cu and Ni leaching from PCBs. [Results] The optimal leaching 
parameters were addition of PCBs at 80.0 g/L, particle size of 4.0 cm, liquid velocity of 2.0 L/min, 
and electric current of 70.0 mA. Under these conditions, the leaching ratios of Cu and Ni from 
PCBs were 84.0% and 75.3%, respectively, which represented increases of 15.8% and 17.1% 
compared with the case without electric current. [Conclusion] An electric current improves the 
ability of A. ferrooxidans MA-Y1 to recover Cu and Ni from PCBs.
Keywords: immobilization; response surface; printed circuit boards; Acidithiobacillus 
ferrooxidans; bioleaching

电子行业的蓬勃发展带来一个日益严峻的

环境挑战：电路板(printed circuit boards, PCBs)

正以每年近 20% 的速度被淘汰，成为全球增长

最快的废弃物之一。中国作为主要的电子垃圾

处理中心，处理了全球 70% 的废弃电路板。目前

我国每年产生的废弃电路板已达约 200 万 t[1]。何

文成等[2]的报告显示，预计到 2030 年该数字将

超过 2 700 万 t，其中蕴藏着价值高达 1 600 亿元的

可回收金属。因此，从环境保护和经济发展的

双重角度出发，对废弃电路板进行回收利用已

成为一项至关重要的工作[3]。目前，电路板中金

属的回收方法包括火法冶金、湿法冶金、物理

处理和生物浸出。其中，火法冶金可以显著减

小电路板体积，但其能耗较高[4]。湿法冶金利用

化学试剂提取金属，操作灵活但可能带来二次

污染[5]。机械物理法回收电路板主要是通过拆

卸、破碎和分离等过程。尽管此方法在电路板

回收中对环境的影响相对较小，但主要回收电

路板中颗粒完整性较高的塑料和高分子材料，

金属回收率相对较低[6]。生物浸出法是一种利用

微生物及其代谢产物的化学作用，将固体形态

的金属转化为可溶性离子，从而实现金属回收

的方法[7]，实验室中常用的微生物包括嗜酸性氧

化亚铁硫杆菌 (Acidithiobacillus ferrooxidans) [8]、

氧 化 硫 硫 杆 菌 (Acidithiobacillus thiooxidans) [9]

和 氧 化 亚 铁 钩 端 螺 旋 菌 (Leptospirillum 

ferrooxidans)[10]。与其他方法相比，生物浸出技

术展现出广阔的应用前景[11]。

2158



王事成 等 || 微生物学报, 2025, 65(5)

http://journals.im.ac.cn/actamicrocn

近年来，为了提高生物浸出的效率，大量

研究在微生物改造、介质调控以及外场强化等

方面进行了探索与优化，为开发高效、环保的

金属回收技术提供了重要的理论与实践支持[12]。

金属耐受性是限制生物浸出效率的瓶颈之一。

董博宇[13]通过重离子诱变，获得高电路板耐受

性的 A. ferrooxidans 突变株，从而提高了对废弃

电路板中铜和镍的浸出能力。在介质调控方面，

向培养基中添加石墨烯可以延长 A. ferrooxidans

与废弃电路板之间的作用时间，从而提高电路

板中铜的生物浸出效率[14]。外场强化技术，如

磁场和电场，为生物浸出提供了新的突破口。

磁场的强化机制集中在对分子和离子运动的影

响上。在稀土矿的原位浸出中，磁场改变了水

溶液中离子间的物理化学特性，增强了溶剂与

稀土离子的选择性交换，从而提高了稀土浸出

液的纯度和浓度[15]。电场强化通过电化学效应

优化浸出条件，在铀矿生物浸出中外加电场促

进了 A. ferrooxidans 对 Fe(II)的氧化率，同时减

少了副产物的产生，提升了目标微生物群落的

多样性和活性[16]。同样地，在低品位二氧化锰

矿浸出中，电场通过加速 Fe(II)和 Fe(III)之间的

循环，不仅提高了金属浸出效率，还降低了还

原剂的使用量[17]。尽管提高生物浸出效率的技

术手段多样，但交叉应用的研究较少。

本研究利用 A. ferrooxidans MA-Y1 构建了

电路板的生物浸出体系，研究电路板回收过程

中参数(包括电路板浓度、粒径、溶液流速及温

度)对铜和镍浸出率的影响。同时，通过引入电

场，深入分析电场作用机制及其对微生物浸出

行为的强化效应，为废弃电路板的高附加值绿

色回收技术提供了新思路。

1　材料与方法　材料与方法

1.1　电路板样品

本研究所用的电路板为大庆某电脑城维修

店的废弃电脑电路板。浸出前先利用钢丝钳、

铁锤等工具拆除电路板表面的电子元器件，然

后用切割机将电路板剪切成约 2.0 cm×2.0 cm、

3.0 cm×3.0 cm、4.0 cm×4.0 cm 大小的方块。

1.2　主要试剂和仪器

硫酸亚铁，天津市永大化学试剂有限公司；

总铜、总镍检验试剂盒，杭州陆恒生物科技有

限公司。

pH 计，上海仪电科学仪器股份有限公司；

高斯计，长沙天恒测控技术有限公司；电场发

生器，东莞市迈豪电子科技有限公司；多参数

水质检测仪，杭州陆恒生物科技有限公司。

1.3　菌株及培养条件

本 研 究 所 用 的 菌 株 为 Acidithiobacillus 

ferrooxidans MA-Y1，该菌株分离自马鞍山火山

灰样品，在中国典型培养物保藏中心(CCTCC)的

保藏编号为 M 20211183。该细菌在改良的 9K

液体培养基中进行纯培养，培养基由 A 液和 B

液 2 部分组成。A 液：(NH4)2SO4 2.4 g，KCl 0.1 g，

K2HPO4 0.5 g， MgSO4·7H2O 0.5 g， Ca(NO3)2 

0.1 g，蒸馏水 700 mL；B 液：FeSO4·7H2O 40.0 g，

蒸馏水 300 mL。A 液和 B 液均用 H2SO4 调节  

pH 至 2.0。A 液在 121 ℃灭菌 15 min，B 液通过

0.22 μm 滤膜过滤除菌后与 A 液混合，以防止

Fe(II)氧化。

1.4　初始电路板中铜和镍含量的测定

称取 0.1 g 电路板样品，置于 10 mL 王水

(浓盐酸与浓硝酸按体积比 3:1 混合)中，混匀后

置于 80 ℃水浴锅中反应 4 h。待其冷却后，测

定反应液中铜和镍的含量。

1.5　火山石固定化A. ferrooxidans MA-Y1

采用实验室前期建立的磁场强化火山石固

定化工艺对 A. ferrooxidans MA-Y1 进行固定[18]。

具体步骤如下：称取粒径为 0.75 cm 的火山石约

10 g，依次在 1 mol/L 的 NaCl、H2SO4、HCl 和

NaOH 溶液中浸泡 2 h。每次更换溶液前需用蒸

馏水清洗 3 次并在 105 ℃烘箱中烘干。处理后

的火山石用作固定化载体，加入到固定化装置
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中。固定化装置(图 1A)内柱中含有 720 mL 的

9K 培养基和 80 mL 处于对数生长期的 A. 

ferrooxidans MA-Y1。打开一侧阀门，通入无菌

空气，通气量为 0.5 L/min。外柱通过恒温水浴

锅控制温度为 30 ℃，并在装置两侧施加 20.0 mT

的磁场。当培养基中 Fe(II)的氧化率超过 90.0%

时，固定化过程结束。

1.6　不同因素对 A. ferrooxidans MA-Y1

浸出电路板中铜和镍的影响

火山石固定化完成后，使用 9K 培养基缓慢

清洗火山石表面。随后，将清洗后的火山石转

移至新的固定化装置中，继续培养至 Fe(II)氧化

率超过 90.0%，以用作生物反应器。培养结束

后，将生物反应器与化学反应器连接，形成生

化两级反应器(图 1B)，通过蠕动泵实现双柱之

间的液体交换。化学反应器中含有等体积的 9K

培养基和电路板。

以铜和镍的浸出率为指标，探究电路板浓

度、电路板粒径、反应器液体交换流速及反应

器运行温度对浸出效果的影响。在反应结束后检

测浸出液中铜和镍的浓度，并依据公式(1)和(2)

计算金属浸出率和浸出速率。通过显著性分析，

筛选出对铜和镍浸出率影响最显著的 3 个因素。

Leaching ratio (%)=
Ct

C0
´ 100                      (1)

Leaching rate (mg/(L·d))=
Ct

Leaching time
    (2)

式中： C0 为初始浸出液中总铜 ( 镍 ) 的浓度

(mg/L)，Ct 为反应结束后浸出液中总铜(镍)的浓

度(mg/L)。

1.7　A. ferrooxidans MA-Y1 浸出电路板

中铜和镍的响应面优化

根据单因素试验结果，使用 Design-Expert 

13.0 软件中的 Box-Behnken 程序进行响应面设

计。以电路板浸出过程中影响最显著的 3 个因素

作为自变量，金属浸出率作为响应值，进一步优

化金属的浸出条件。响应面因素与编码见表 1。

1.8　电流强度对铜和镍浸出的影响

在响应面优化得到的浸出条件下，在化学反

应器中放置 2 个石墨电极，正、负电极分别位于

反应器的上部和下部。通过电场发生器产生不同

电流强度(0.0−150.0 mA)以刺激生物浸出。待反

应结束后，记录浸出液中铜和镍的含量。

1.9　浸出过程中电路板表征观测

取经过 0、3、5、7 和 9 d 浸出的电路板，

通过 X 射线光电子能谱 (X-ray photo-electron 

图1　固定化装置(A)和生化两级反应器(B)

Figure 1　Immobilization device (A) and biochemical dual-chamber reactor (B).
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spectroscopy, XPS)、 傅 里 叶 变 换 红 外 光 谱

(Fourier transform infrared spectroscopy, FTIR)、

能 量 色 散 X 射 线 谱 (X-ray energy dispersive 

spectrometry, EDS)和扫描电子显微镜 (scanning 

electron microscope, SEM)观察电路板的特性。

1.10　总铜和总镍的测定方法

使用总铜和总镍检验试剂盒[13]，按照说明

书所述方法对浸出液中铜和镍的含量进行测定。

1.11　数据处理

数据的显著性分析通过 SPSS 19.0 完成，P<

0.05 为显著，P<0.01 为极显著。响应面设计及

分析通过 Design-Expert 13.0 完成。其余实验数

据及图表制作通过 Origin 8.0 完成。

2　结果与分析　结果与分析

2.1　单因素对 A. ferrooxidans MA-Y1 浸

出电路板中金属浸出的影响

如图 2 所示，铜和镍的浸出率随电路板浓

度和液体流速的增加呈现先增大后减小的趋势，

而随电路板粒径的增大而增大，当电路板粒径

表1　响应面试验因素水平表

Table 1　Factors level table of response surface test

Code

A

B

C

Factors

c(PCBs)/(g/L)

Particle size (cm)

Liquid velocity (L/min)

Levels

−1

60.0

2.0

1.2

0

80.0

3.0

2.4

1

100.0

4.0

3.6

图2　电路板浓度(A)、电路板粒径(B)、流速(C)和温度(D)对金属浸出率的影响

Figure 2　The effect of PCBs dosages (A), particle size (B), liquid velocity (C) and temperature (D) on metal 

bioleaching ratios. Distinct lowercase letters indicate statistically significant differences (P<0.05).
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从 2.0 cm 增大到 4.0 cm，铜的浸出率从 57.5%

增大到 66.4%，镍的浸出率从 45.9% 增大到

52.1%。在浸出温度固定为 30.0 ℃时，当电路板

浓度、粒径和液体流速分别为 80.0 g/L、4.0 cm

和 2.4 L/min 时，金属浸出率达到最高，铜的浸

出率分别为 68.3%、66.4% 和 68.8%，镍的浸出

率分别为 52.3%、52.1%和 54.9%。在 25.0−35.0 ℃

的范围内，铜和镍的浸出率变化不显著。

如图 3 所示，在铜和镍的浸出速率中也发

现了类似的趋势。随着电路板粒径的增加，

铜和镍的浸出速率显著增加，当电路板粒径

从 2.0 cm 增 大 到 4.0 cm， 铜 浸 出 速 率 从

8.4 mg/(L·d)增大到 12.3 mg/(L·d)，镍浸出速率

从 30.0 mg/(L·d)增加到 37.6 mg/(L·d)。在电路

板浓度和液体流速的变化过程中，铜和镍的浸

出速率先急剧增加，随后又下降。铜和镍的最

大浸出速率分别为 16.7 mg/(L·d)和 43.3 mg/(L·d)。

因此，选择电路板浓度、电路板粒径和液体流

速作为自变量进行响应面优化。

2.2　电路板金属浸出响应面分析

基于响应面 Box-Behnken 设计，铜和镍的

响应面实验结果见表 2。分别对铜浸出率和镍的

浸出率进行回归分析，评价电路板浓度(A)、电

路板粒径(B)和液体流速(C)对浸出性能的影响。

所得到的二次方程分别为 Y (铜浸出率)=0.551 8+

0.227 3×A − 0.008 6×B − 0.024 2×C+0.030 7×AB+

图3　电路板浓度(A)、电路板粒径(B)、流速(C)和温度(D)对金属浸出速率的影响

Figure 3　The effect of PCBs dosages(A), particle size (B), liquid velocity (C) and temperature (D) on metal 

bioleaching rates. Distinct lowercase letters indicate statistically significant differences (P<0.05).
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0.026 9×AC+0.003 8×BC−0.113 8×A²−0.000 0×B²

−0.034 9×C²和 Y (镍浸出率)=0.498 4+0.085 0×A+

0.007 1×B−0.005 8×C+0.021 1×AB+0.006 8×AC+

0.003 3×BC−0.047 8×A²+0.016 0×B²−0.012 0×C²。

铜浸出模型的 R2
adj和 R2分别为 0.813 1 和 0.645 0，

镍浸出模型的 R2
adj和 R2分别为 0.959 0 和 0.922 1，

表明模型对实际生产具有较好的指导意义。

表 3 和表 4 分别为铜和镍浸出率的方差分

析结果。由表 3 和表 4 可知，铜和镍的回归模

型均具有显著性。电路板浓度(A)和电路板浓度

的二次项(A2)是铜浸出模型的显著项。电路板浓

度(A)、电路板浓度与粒径的交互项(AB)以及电

路板浓度的二次项(A2)、电路板粒径的二次项

(B2)和液体流速的二次项(C2)是镍浸出模型的显

著项。

图 4 和图 5 展示了当任意一个因素保持不

变时，其他 2 个因素的相互作用对铜和镍浸出

率的影响。在液体流速固定时，随着电路板浓

度和粒径的增加，铜的浸出率从 49.2% 升至

56.9%，然后再下降至 54.2% (图 4A、4B)；镍

的浸出率也表现出先上升后下降的趋势，从

50.5% 升至 58.4% 再降至 48.6% (图 5A、5B)。

分析电路板浓度和液体流速相互作用对铜(图

4C、4D)和镍(图 5C、5D)浸出的影响显示，随

着电路板浓度和液体流速的增加，铜的浸出率

先升后降，从 51.9% 增至 68.8% 再降至 54.2%；

镍的浸出率从 49.5% 升至 53.4% 再降至 46.9%。

当电路板浓度一定时，电路板粒径和液体流速

相互作用对铜(图 4E、4F)和镍(图 5E、5F)浸出

效应的影响较小，浸出率均在 50.4% 左右。通

过 Design-Expert 13.0 分 析 计 算 得 出 A. 

ferrooxidans MA-Y1 浸出电路板中铜和镍的最优

条件为：电路板浓度 80.0 g/L，粒径 4.0 cm，流

速 2.0 L/min。在此条件下，预计铜和镍的浸出率

表2　电路板中铜和镍浸出响应面实验设计方案与结果

Table 2　Response surface experimental design scheme and results of Cu and Ni leaching from PCBs

Run

1

2

3

4

5

6

7

8

9

10

11

12

13

14

15

16

17

18

19

20

c(PCBs)/(g/L)

60.0

60.0

60.0

60.0

80.0

60.0

80.0

80.0

100.0

100.0

100.0

80.0

80.0

60.0

100.0

60.0

60.0

60.0

80.0

100.0

Particle size (cm)

2.0

3.0

3.0

3.0

2.0

2.0

2.0

4.0

2.0

3.0

3.0

4.0

2.0

3.0

4.0

3.0

4.0

3.0

3.0

4.0

Liquid velocity (L/min)

3.6

2.4

2.4

1.2

2.4

2.4

3.6

1.2

2.4

3.6

1.2

2.4

1.2

3.6

1.2

1.2

3.6

1.2

2.4

2.4

Cu bioleaching ratio (%)

53.9

51.9

51.9

59.3

55.8

67.3

56.9

50.5

47.2

54.2

66.6

68.9

54.9

54.2

55.5

54.3

49.2

63.2

61.6

68.8

Ni bioleaching ratio (%)

48.8

49.5

49.5

51.1

50.5

51.3

51.7

51.7

44.7

46.9

51.8

58.4

50.5

46.9

50.7

50.4

50.7

53.4

48.6

58.4
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分别为 68.5% 和 58.1%。验证实验表明，优化浸

出条件下铜和镍的浸出率分别为 68.2% 和 58.2%，

与模型预测值无显著差异，可支持进一步研究。

2.3　电流强度对 A. ferrooxidans MA-Y1

浸出电路板中铜和镍的影响

电流强度对浸出性能的影响如图 6 所示。

随着电流从 0.0 mA 增大到 150.0 mA，铜的浸出

率和浸出速率先增加后降低。在 70.0 mA 时，

铜的浸出率和浸出速率达到最大，分别为 84.0%

和 17.8 mg/(L·d)。在 30.0−150.0 mA 的电流范

围内，镍浸出也出现出类似的现象。在电流

为 0.0 mA 和 30.0 mA 时，镍浸出效率无显著性差

表4　镍浸出率模型的方差分析
Table 4　ANOVA for the model of Ni bioleaching ratio
Source

Model

A

B

C

AB

AC

BC

A2

B2

C2

Residual

Lack of fit

Pure error

Cor total

Sum of squares

0.019 8

0.007 5

0.000 3

0.000 2

0.002 4

0.000 3

0.000 1

0.009 3

0.001 0

0.000 6

0.000 8

0.000 6

0.000 3

0.0206

Degree of freedom

9

1

1

1

1

1

1

1

1

1

10

5

5

19

Mean square

0.002 2

0.007 5

0.000 3

0.000 2

0.002 4

0.000 3

0.000 1

0.009 3

0.001 0

0.000 6

0.000 1

0.000 1

0.000 1

F-value

25.99

88.51

3.27

1.91

28.38

3.26

0.65

110.42

12.22

7.53

2.08

P-value

<0.000 1

<0.000 1

0.100 5

0.197 5

0.000 3

0.101 4

0.439 7

<0.000 1

0.005 8

0.020 7

0.221 0

表3　铜浸出率模型的方差分析

Table 3　ANOVA for the model of Cu bioleaching ratio

Source

Model

A

B

C

AB

AC

BC

A2

B2

C2

Residual

Lack of fit

Pure error

Cor total

Sum of squares

0.067 5

0.053 5

0.000 4

0.002 8

0.005 1

0.004 3

0.000 0

0.053 0

0.000 0

0.005 3

0.015 5

0.012 9

0.002 6

0.083 1

Degree of freedom

9

1

1

1

1

1

1

1

1

1

10

5

5

19

Mean square

0.007 5

0.053 5

0.000 4

0.002 8

0.005 1

0.004 3

0.000 0

0.053 0

0.000 0

0.005 3

0.001 6

0.002 6

0.000 5

F-value

4.84

34.46

0.26

1.79

3.28

2.75

0.05

34.12

0.00

3.43

4.87

P-value

0.010 8

0.000 2

0.623 0

0.210 9

0.100 2

0.128 5

0.831 6

0.000 2

0.999 2

0.093 6

0.053 6
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图4　电路板浓度、电路板粒径、流速对铜浸出率影响的等高线图(A、C、E)和3D图(B、D、F)

Figure 4　Contour (A, C, E) and 3D diagrams (B, D, F) of the effects of PCBs dosages, particle size, and liquid 

velocity on Cu bioleaching ratio.
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图5　电路板浓度、电路板粒径、流速对镍浸出率影响的等高线图(A、C、E)和3D图(B、D、F)

Figure 5　Contour (A, C, E) and 3D diagrams (B, D, F) of the effects of PCBs dosages, particle size, and liquid 

velocity on Ni bioleaching ratio.
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异。然而，在 110.0 mA 时，镍最大浸出率和浸出

速率达到最大，分别为 85.2% 和 79.6 mg/(L·d)。

在确定最适电流强度时，本研究综合分析了铜

和镍的浸出情况。结果表明，在 70.0 mA 电流

时，铜和镍的浸出率均较高，分别为 84.0% 和

75.3%。因此，70.0 mA 被选为最佳电流强度。

2.4　电路板在浸出过程中的表征

图 7 展示了第 0、3、5、7 和 9 天电路板浸

出后的红外光谱。在 3 309、3 329 和 3 438 cm−1

处的吸收峰为 N−H 弯曲振动峰；3 290 cm−1 和

1 720 cm−1 处为 C=O 伸缩振动峰。此外，还在

2 800−3 000 cm−1 波段内检测到 C−H 伸缩振动

峰。1 400 cm−1 左右的变化通常与 C−H 弯曲

振动、O−H 弯曲振动或 C−O 伸缩振动有关。

1 593 cm−1 为氨基特征峰， 1 085、 1 086 和

1 062 cm−1处的波数对应于石英，890 cm−1的峰通

常与苯环的变形振动有关，而 600−800 cm−1范围

内的变化则为 C−H 或 C−Cl 伸缩振动的特征。

SEM-EDS 结果如图 8 所示，电路板残渣中

含有铜、铁、镍、铬、锌和硅等元素，且在不

同时期表现出显著的形态差异。经 EDS 定量分

析显示，残渣中铜和镍的含量分别为 25.3% 和

1.2%。SEM 结果表明，第 0 天电路板表面紧密

且平整光滑；第 3 天开始出现微小孔缝；第 5

天表面变得粗糙并出现不规则的小洞；浸出 7 d

后，表面出现大量坑洼和晶体颗粒；第 9 天则

聚集了大量不规则的晶体。

通过 XPS 谱图分析了电路板残渣表面的

化学组成。如图 9A 所示，在第 0、3、5、7

和 9 天，Cu 2p 谱图的峰分别出现在 933、933、

935、935 和 934 eV 处。如图 9B 所示，Ni 2p 谱

图的峰位于 850−880 eV 之间。这些特征峰的位

置表明电路板残渣表面存在铜和镍。

图6　电流强度对铜、镍浸出率(A)和浸出速率(B)的影响

Figure 6　Effect of electric current on bioleaching ratios (A) and rates (B) of Cu and Ni. Distinct lowercase 

letters indicate statistically significant differences (P<0.05).

图7　第0、3、5、7和9天电路板浸出后的FTIR

光谱

Figure 7　FTIR spectra of PCBs after bioleaching for 

0, 3, 5, 7, and 9 days.
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图8　不同时期电路板残渣的SEM-EDS分析

Figure 8　SEM-EDS analysis of residues from PCBs after bioleaching at different stages. A: 0 d; B: 3 d; C: 5 d; 

D: 7 d; E: 9 d.
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3　讨论与结论　讨论与结论

单因素实验结果显示(图 2)，铜和镍的浸出

率和浸出速率主要受电路板浓度、电路板粒径

和液体流速的影响。电路板粒径越小，铜和镍

的浸出率和浸出速率越低。这是因为当电路板

粒径减小时，颗粒之间的碰撞增加，这种碰撞

对细菌细胞造成物理磨损，导致细胞膜破损和

内部结构损伤，抑制了细菌的生长和活性[19]，

进而降低了金属的浸出效率。电路板的浓度是

金属生物浸出的关键因素，当电路板浓度过高

时，浸出液中含有过量的有毒金属，而溶液中

金属离子的毒性会限制细菌生长和活性[20]，从

而抑制金属浸出效率。在生物浸出过程中，铜

和镍的浸出率和浸出速率随液体流速的变化呈

先上升后下降的趋势，这是由于液体高速流动

导致 Fe(III)在反应器中的停留时间不足，降低了

电路板中金属的浸出效率[21]。温度对铜和镍的

浸出率和浸出速率无显著影响，这与 Sethurajan

等[22]早期的研究结果一致。Chen 等[23]报道，

Acidithiobacillus 在 15.0−50.0 ℃的温度范围内具

有较高的 Fe(II) 氧化活性。因此，在 25.0 −
35.0 ℃的范围内，A. ferrooxidans MA-Y1 具有较

高的生长和代谢活性，温度对金属浸出率无显

著影响。

通过对响应面数据(表 2)的分析，直观展示

了变量之间相互作用的影响，结果见回归模型

方差分析表 3 和表 4，以及模型等高线图和三维

图(图 4 和图 5)。铜浸出率模型的 F 值和 P 值分

别为 4.84 和 0.010 8，镍浸出率模型的 F 值为

25.99，P 值<0.000 1，铜浸出模型的 R2
adj 和 R2

分别为 0.813 1 和 0.645 0，表明实际值与预测值

之间具有高度相关性。镍浸出模型的 R2
adj 和 R2

分别为 0.959 0 和 0.922 1，表明模型具有统计学

图9　不同浸出时期电路板Cu 2p (A)和Ni 2p (B)的XPS谱图

Figure 9　XPS spectra of Cu 2p (A) and Ni 2p (B) on PCBs before and after the bioleaching process.
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意义。通过最优条件下的验证实验，证实了预

测模型的准确性。铜和镍的浸出率分别为 68.2%

和 58.2%，与模型预测的铜浸出率(68.5%)和镍

浸出率(58.1%)无显著差异。综上所述，响应面

设计是评估回收铜和镍最佳条件的有效方法。

在确定最佳生物浸出工艺条件后，本研究

探讨了电场对铜和镍浸出效率的影响。在电流

为 70.0 mA 时，铜的浸出率达到最高值；而在

电流为 110.0 mA 时，镍的浸出率达到峰值。此

外，与无电场条件相比，在 70.0 mA 电流时，

铜和镍的生物浸出效率显著提高。这主要归因

于电场能够加速铜和镍在阴极表面的沉积过程。

该现象可通过电流作用下在正极[反应式(1)和反

应式(2)]和负极[反应式(3)和反应式(4)]处发生的

电催化反应进行解释。这些反应通过增强电子

转移效率，显著促进了整体生物浸出过程[反应

式(5)−反应式(7)]。

正极：

2H2O + 2e-®H2 + 2OH-                              (1)

Fe3 + + e-® Fe2 +                                            (2)

负极：

2H2O®O2 + 4H+ + 4e-                                 (3)

Fe2 +® Fe3 + + e-                                            (4)

生物反应：

4Fe2 + +O2 + 4H+ ®
A. ferrooxidans MA - Y1

4Fe3 + + 2H2O (5)

Cu0 + 2Fe3 +®Cu2 + + 2Fe2 +                          (6)

Ni0 + 2Fe3 +®Ni2 + + 2Fe2 +                           (7)

A. ferrooxidans MA-Y1 可以通过生物催化

[反应式(5)]将 Fe(II)氧化为 Fe(III)，或者利用正

极[反应式(2)]还原反应产生的 Fe(II)作为生长所

需的能量。此外，A. ferrooxidans MA-Y1 还能直

接利用负极氧化反应产生的 Fe(III)，将铜和镍转

化为 Cu2+和 Ni2+[24]。与未添加电场相比，外加

电场有助于促进 A. ferrooxidans MA-Y1 的生长

代谢活性，加快 Fe(II)氧化为 Fe(III)的速率，同

时加速铜和镍等可回收金属在正极上的电沉

积[25]，从而提高了金属的回收率。在 70.0 mA

电流时，铜的最大浸出率为 84.0%。同时，镍的

浸出率从 58.2% 增加到 75.3%。这一现象可能不

仅与电场的作用有关，还与固定化过程中引入

的磁场密切相关。研究表明，磁场可以提高重

金属(如砷和铜)的浸出率[26]，固定化酶活性(如

葡萄糖氧化酶、尿素酶和水解酶)[27]以及对特定

污染物的吸附能力[28]。

本研究中，铜浸出率提升了 15.8%，与其他

研究方案[29-33]相比(表 5)处于较低水平，但高于

添加柠檬酸和氮掺杂碳纳米管改性电极的方法。

镍浸出率提升了 17.1%，在所有方法中表现最为

出色。这是由于镍品位较低，需要更强的驱动

力才能有效浸出镍。电场可以改变矿物表面的

电荷分布和结构，促进镍离子的扩散，从而大

幅提高浸出效率[34]。虽然电场对铜浸出率的提

升较低，但本研究与其他方法[29-33]无冲突，未

来可结合多种技术进一步提升浸出率。

通过对生物浸出前后的电路板残渣进行

FTIR、SEM-EDS 和 XPS 分析，结果如图 7−9

表5　不同方法的铜和镍浸出率分析

Table 5　Analysis of leaching ratios of Cu and Ni by different methods

Method

Microbial fuel cells assisted

Electrode modified with
N-doped carbon nanotube

Metal-tolerance strain

Physical fragmentation

The addition of lemon juice

Electrochemically assisted

Pulp density (g/L)

100.0

20.0

10.0

100.0

7.5

80.0

Increasing ratio (%)

Cu (24.0)

Cu (20.0)

Cu (64.0), Ni (15.0)

Cu (20.4), Ni (14.1)

Cu (5.0), Ni (12.0)

Cu (15.8), Ni (17.1)

Bioleaching ratio (%)

Cu (79.7)

Cu (99.0)

Cu (94.0), Ni (45.0)

Cu (94.3), Ni (90.7)

Cu (94.0), Ni (81.0)

Cu (84.0), Ni (75.3)

Reference

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

This study
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所示。FTIR 是研究分子结构和官能团的有力

工具[35]。图 7 展示了第 0、3、5、7 和 9 天电

路板残渣的 FTIR 光谱。结果显示，不溶性的

塑料、陶瓷和环氧树脂等物质未出现特征峰。

与未浸出的电路板相比，浸出第 3 天和第 7

天在 1 720 cm−1 处出现了 C=O 拉伸振动峰[36]，

这可能是微生物代谢产生有机酸造成的。7 d 后在

3 309、3 329 和 3 438 cm−1 处出现了 N−H 弯曲

振动峰[37]，表明电路板中的有机物被部分降解，

产生了更多的氨基。第 3、5、7 和 9 天，石英

的 特 征 峰 分 别 位 于 1 063、 1 086、 988 和

1 062 cm−1[38]，这可能是由于微生物在浸出过程

中溶解并释放了电路板中的金属。这些金属离

子与石英表面发生配位作用或被吸附在石英表

面，从而改变 Si−O−Si 键的振动模式，进而影

响峰的位置[39]。

通过 SEM-EDS 对电路板残渣进行了深入分

析。如图 8 所示，电路板残渣形态多样，且含

有铜、铁、镍、铬、锌和硅等元素。SEM 结果

显示，浸出前电路板表面平整光滑；浸出后残

渣表面逐渐变得粗糙，并观察到不规则形状的

晶体颗粒，表明电路板外部被破坏且有金属离

子覆盖。EDS 定量分析表明，电路板残渣中铜

和镍的含量分别为 25.3% 和 1.2%，其余元素为

铁、铬、锌和硅，这可能与电路板复杂的组成

有关。Wang 等[40]通过 SEM-EDS 发现电路板残

渣呈现树突状且含有铜、钛、锡、铬和镉等成

分。此外，利用 Hymeniacidon heliophila 从电子

垃圾中回收金属的研究中，分别对细菌和沉淀

进行 SEM-EDS 分析发现，细菌表面的铁含量为

16.1%，沉淀中铜的含量为 48.9%[41]。

XPS 是分析样品表面成分不可或缺的技

术[42]。图 9 展示了生物浸出前后电路板残渣表

面 Cu 2p 和 Ni 2p 的 XPS 高分辨图谱。已知结

合能在 928−937 eV 和 938−946 eV 处的峰分别对

应 Cu 2p3/2 和 Cu 2p3/2, sat
[43-44]。因此，在第 0、

3、5、7 和 9 天的测量中，出现在 933、934、

935、943 和 934 eV 处的峰是 Cu 2p3/2 峰和 Cu 

2p3/2, sat 峰。众所周知，Cu 存在多种氧化态，Cu 

2p3/2 的卫星峰是区分 Cu2+和 Cu+的关键。如果在

939−944 eV 处观察到 Cu 2p3/2 的卫星峰，则表明

存在 Cu2+，反之则表示存在 Cu+或 Cu0[43]。在本

研究中，前 5 天 Cu 2p 谱图中 Cu 2p3/2 峰的结合

能主要出现在 933 eV 处，暗示浸出液内可能存

在 Cu+或 Cu0。经过 7 d 的浸出后，电路板残渣

中出现 Cu 2p3/2, sat 峰，表明浸出后存在 Cu2+，结

合 Cu 2p3/2 峰的位置推测可能是 CuSO4，因为浸

出液中的 Cu2+容易与 9K 培养基中 SO4
2−结合[31]。

这些结果与 Yi 等[45]的研究一致，他们指出在

Cu 2p 谱图中，934 eV 和 936 eV 处的 Cu 2p3/2 峰

分别是 CuSO4 和 CuCl2 的特征峰。Zhang 等[46]

的报告显示，结合能位于 848−853、853−855 和

872−880 eV 的峰，分别对应 Ni 2p3/2、Ni 2p3/2, sat

和 Ni 2p1/2 的特征峰。Nesbitt 等[47]研究表明，氧

化镍化合物如 NiO、Ni(OH)2 和 NiSO4 的 Ni 2p3/2

特征峰分别出现在 854、856 和 857 eV 左右，并

具有更强的 Ni 2p3/2, sat 峰。本研究中，Ni 2p 谱

图(图 9B)显示，第 5 天 Ni 2p3/2, sat 峰增强，并伴

随 Ni 2p3/2 峰的偏移，暗示电路板残渣表面存在

Ni2+。根据 Ni 2p3/2 峰的位置推测，电路板残渣

表面的镍可能是生物浸出后产生的 NiSO4。综上

所述，通过电路板残渣的特性分析，进一步证

实了电路板中铜和镍的回收。这是由于电场提

供了额外的驱动力，加速了金属离子从电路板

向溶液中的释放[48]。该方法提高了微生物的浸

出效率，相较于传统化学浸出，减少了有毒试

剂的使用，降低了环境污染。同时通过调控电

流大小可以实现对不同金属的选择性浸出(如图 6

所示，铜和镍的最适浸出电流不同)，未来可以

开发电场与其他微生物的协同作用机制，实现

其他金属的回收。

本研究发现，外加电场可以显著强化生物

浸出。在 70.0 mA 的电流时，铜和镍的浸出率

分别为 84.0% 和 75.3%，较未加电场分别提升了

15.8% 和 17.1%。通过 FTIR、SEM-EDS 和 XPS

分析监测了浸出过程中电路板的形态、结构和
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组成的变化，结果表明电路板表面崩解并附着

铜盐和镍盐。综上所述，外加电场显著提升了

A. ferrooxidans MA-Y1 回收电路板中的铜和镍的

能力，为生物浸出在工业生产中的应用提供了

新的技术支持。
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