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嗜酸氧化亚铁硫杆菌浸取
印刷线路板中铜的多点添加策略

梁国斌， 刘维平， 唐江宏

( 江苏理工学院 化学与环境工程学院，江苏 常州 213001)

摘要: 考察了嗜酸氧化亚铁硫杆菌( Acidithiobacillus ferrooxidans) 对废弃印刷电路板( PCBs) 中铜回收

的影响． 由于 PCBs 添加时间和浓度显著影响菌体生长及铜浸取率，因而通过多点添加 PCBs 的策略

促进铜浸取并减少对细胞生长的抑制． 结果表明，PCBs 添加量为 18 g /L( 4 g /L 于 48 h，6 g /L 于 96 h
和 8 g /L 于 144 h) 时，经过 240 h 培养，铜浸取率达 80%，说明该策略有效和可行．
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Multiple point’s addition strategy of leaching copper from wastes
printed circuit boards with Acidithiobacillus ferrooxidans

LIANG Guo-bin， LIU Wei-ping， TANG Jiang-hong
( College of Chemistry and Environmental Engineering，Jiangsu University of Technology，Changzhou 213001，China)

Abstract: The effect of Acidithiobacillus ferrooxidans on copper recovery in wastes printed circuit boards
( PCBs) was investigated． PCBs addition times and amounts adversely inhibited bacterial growth and thus
lowered copper leaching capacity，therefore multiple point’s addition strategy could improve leaching cop-
per and reduce inhibition of cell growth． The results showed that when multiple PCBs additions 18 g /L
( 4 g /L at 48 h，6 g /L at 96 h and 8 g /L at 144 h) were developed，copper extraction reached 80% after
240 h cultivation． The suggesting strategy of copper leaching from waste PCBs was feasible and effective．
Key words: leaching copper; printed circuit boards ( PCBs ) ; Acidithiobacillus ferrooxidans; multiple
point’s addition; redox potential

0 引言

随着科技进步和市场需求增加，电子产品更新

换代的周期越来越短且生产量持续增大，由此产生

的电子垃圾增长速度高达每年 22%［1］． 据统计我国

家电的保有量超过 10 亿台［2］，而且国际上大量的电

子垃圾正流入我国［3］． 作为电子产品主要部件的印

刷电路板( PCBs) 中，除了含有塑料和难熔氧化物以

外，还有大量金属，其含量高达 30% 左右［4 － 5］． 因

此，对 PCBs 进行处理不仅是环境问题也是资源再

生利用的前沿研究热点［6］． 目前传统的处理方法有

火法回收、湿法回收和机械回收［7 － 9］，但都存在着不

可避免的二次污染问题，难以达到无害化处理效

果，且不能回收全部有价金属［10］．
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微生物浸取 PCBs 中的金属，工艺简单、操作方

便、成本低，具有明显的环境友好性［11］，其关键技术

已在生物冶金等领域有成熟的产业化应用［12］． 嗜酸

氧化亚铁硫杆菌( Acidithiobacillus ferrooxidans) 是最

常用于淋滤 PCBs 中金属的菌株［13 － 14］． 研究表明，

PCBs 中金属浸出率与菌株生长状况密切相关［15］，

PCBs 添加过程中会对菌株产生伤害作用［16］． 因而，

优化 PCBs 添加方式对提高金属浸出率也至关重

要． 为此，本文拟系统考察 PCBs 添加时间和添加方

式对菌体生长和铜浸取的影响，通过优化 PCBs 添

加方式提高铜浸出率，以期为生物淋滤 PCBs 产业

化提供理论依据和实践参考．

1 实验

1． 1 主要试剂与仪器

FeSO4·7H2O，( NH4 ) 2SO4，K2HPO4，MgSO4·

7H2O，KCl，Ca( NO3 ) 2，均为分析纯，国药集团上海

化学试剂有限公司产; 琼脂，分析纯，上海中科昆虫

生物技术开发有限公司产; 浓硫酸，磷酸，分析纯，

天津市东丽区天大学试剂厂产; 乙醇，分析纯，开封

开化有限公司试剂厂产; 考马斯亮蓝 G—250，超

纯，牛血清白蛋白，生物试剂，Amresco 产．
AL204 型电子天平，梅特勒 － 托利多仪器有限

公司产; YM—50L 型不锈钢立式电热蒸汽消毒器，

上海三申医疗器械有限公司产; Phs—3C 型 pH 计，

上海精密科学仪器有限公司产; HYG—ⅡA 回转式

恒温摇 瓶 柜，上 海 欣 蕊 自 动 化 设 备 有 限 公 司 产;

SPX—150B 生化培养箱，上海跃进医疗器械厂产;

420—BS 型电热恒温培养箱，上海博泰实验设备有

限公司产; XSP—8CA 型光学显微镜，上海光学五

厂产; LG10—2． 4A 型高速离心机，北京医用离心机

厂产; HS—840—U 洁净工作台，苏州安泰空气技术

有限公司产; CAＲY—50 型紫外分光光度计，Ameri-
can Varian Pty Ltd 产．
1． 2 实验菌株

以常州市江边污水厂污泥为菌株来源，以二价

铁( Fe2 + ) 为能源物质，通过筛选分离获得嗜酸氧化

亚铁硫杆菌，将其命名为( A． ferrooxidans-JSTU-02) ．
1． 3 培养基

嗜酸氧化亚铁硫杆菌( A． ferrooxidans-JSTU-02)

采用 9K 培养基进行培养［15］．
液体 培 养 基 组 成: ( NH4 ) 2SO4 为 3． 0 g /L，

K2HPO4 为 0． 5 g /L，MgSO4·7H2O 为 0． 5 g /L，KCl

为 0． 1 g /L，Ca( NO3 ) 2 为 0． 01 g /L，调节 pH = 1． 5，

121 ℃灭菌 15 min，冷却后加入经紫外灭菌 30 min
的 FeSO4·7H2O ( 45 g /L) ．

固体培养基: 在上述液体培养基中加入质量体

积百分比为 3%的琼脂粉．
1． 4 实验方法

1． 4． 1 PCBs 的来源和预处理 PCBs 从常州某电

子产品店获得，运到实验室前没有经过物理或化学

分离，PCBs 被 压 碎 并 且 用 研 磨 机 研 磨 成 100 ～
200 μm 筛度级的超细粉．
1． 4． 2 菌种的筛选分离及培养 将污泥分别接种

到液体培养基上进行富集培养． 待培养基变浑浊

后，用梯度稀释法在相应固体培养基上进行涂布培

养，并反复划线培养，直至在相差显微镜下观察到

菌体形态一致． 由细菌的形态、生理生化特性以及

基于 16S rＲNA 基因序列同源性构建的系统发育树

比较结果，鉴定该细菌为 A． ferrooxidans．
分批培养和种子培养时培养基组分相同，种子

在旋转摇床中于 180 r /min 和 30 ℃条件下培养至对

数期( 菌体浓度≈1 × 107 细胞 /mL 时) ，8 000 r /min
离心 15 min，去上清液，细胞用酸性蒸馏水洗涤 2 次

后于 4 ℃冰箱中保存，备用．
1． 4． 3 耐 金 属 菌 株 驯 化 配 制 含 40 mmol /L，

80 mmol /L，120 mmol /L，160 mmol /L，200 mmol /L
Cu2 + 的 9K 培养基． 首先将种子培养液按 10% ( v /
v) 接种至含 40 mmol /L Cu2 + 的 9K 培养基中培养至

对数期，然 后 依 次 进 行 继 代 培 养，直 至 转 接 到 含

200 mmol /L Cu2 + 的新鲜培养基并培养至对数期，得

到的湿 菌 体 放 冰 箱 保 存，备 用． 驯 化 时 培 养 温 度

30 ℃，摇床转速 200 r /min，初始 pH =1． 5．
1． 4． 4 铜浸取实验 所有铜浸取实验在 250 mL 摇

瓶中进行，其中含 50 mL 培养基，培养温度 30 ℃，转

速 200 r /min，时间 240 h，接种量 10 mL( A． ferrooxi-
dans 浓度为 1． 0 × 107 菌群单位 /mL) ．

对照实验: 调节新鲜 9K 培养基 ( 无菌 ) 初始

pH =1． 5，并加入不同浓度 PCBs( 4 g /L，6 g /L，8 g /
L，10 g /L 和 12 g /L) ，培养 240 h 后，测定溶液中铜

含量．
PCBs 单点添加实验: 将不同浓度 PCBs( 4 g /L，

6 g /L，8 g /L，10 g /L 和 12 g /L) 在不同培养时间里

( 0 h，48 h，96 h，144 h 和 192 h) 一次性加入培养基

中，培养 240 h 后，测定培养液中铜含量．
PCBs 多点添加实验: 基于 PCBs 单点添加基础

·71·第 5 期



郑 州 轻 工 业 学 院 学 报 ( 自 然 科 学 版 )

上，进一步考察 PCBs 不同组合下多点添加对细胞

生长和铜浸取率的影响．
1． 4． 5 菌体量的测定 将含有氧化亚铁硫杆菌的

50 mL 培养液在 8 000 r /min 离心 8 min，去上清液，

称重记录质量，放入研钵，倒入液氮研磨至粉末状

使菌 体 破 碎，取 出 研 磨 后 的 菌 体，加 水 定 容 至

50 mL，离心，取上清液． 采用考马斯亮蓝法测定上

清液中的蛋白质含量［17］． 由于蛋白质含菌体量的

10%，因此菌体量( g /L) 用下式计算: 菌体量 = 蛋白

质量 /10% ．
1． 4． 6 PCBs 中金属成分 及 培 养 液 中 铜 测 定

PCBs 中金属成分及含量测定: 2． 0 g PCBs 超细粉溶

解于 100 mL 王水中，待溶液温度降至室温时，调整

体积到 100 mL，原子分光光度法测定金属含量．
培养液中铜浓度测定: 取 5 mL 浸取液，滤纸过

滤以除去固体颗粒，8 000 r /min 离心 15 min 除去菌

细胞，收集上层清液用作铜浓度测定．

2 结果与分析

2． 1 PCBs 中金属成分与含量分析

本研究所选用 PCBs 中金属成分与含量测定结

果主要是铜 ( 14． 6% ) ，锌 ( 5． 6% ) ，铅 ( 3． 1% ) ，镍

( 2． 4% ) ，铝 ( 1． 4% ) 和铁 ( 1． 2% ) ，及少量的贵金

属( 如金和银) ，以上金属占 PCBs 组成约 28%，其余

主要是聚合物和陶瓷． 可见，PCBs 中主要金属为铜，

因而 本 文 主 要 研 究 A． ferrooxidans 浸 取 PCBs 中

的铜．
2． 2 单点添加 PCBs 对细菌生长和铜浸取率的

影响

单点添加 PCBs 时，A． ferrooxidans 菌体细胞生

物量和铜淋滤效果见表 1． 由表 1 可见，PCBs 添加

量越高，对细胞生长的抑制越严重，进而导致铜浸

取率越低． 这说明 PCBs 粉末对细胞具有一定毒性，

PCBs 添加量过高，会伤害细胞正常代谢而抑制细胞

生长，不利用于铜的浸取． 同时，PCBs 添加时间也明

显影响铜的浸取． A． ferrooxidans 培养初期( ＜ 48 h) ，

菌体处于对数快速生长阶段，菌体浓度相对较低，

此时加入 PCBs 会明显影响细胞生长; 随着培养时

间延长，菌体浓度增加达到静止期，PCBs 对细胞伤

害下降，铜的浸取率则相应增加; 培养后期( 192 h)

加入 PCBs，菌体活力下降及淋滤时间相对较短，导

致铜浸取率也较低． 总的来说，培养48 h添加 4 g /L
PCBs，96 h 添加 6 g /L PCBs 及 144 h 添加 8 g /L

PCBs，细胞生长所受抑制程度较小，铜浸取率则较

高． 此外，对照实验表明，在无菌酸性 9K 培养基中

加入不同浓度 PCBs 粉末，经过 240 h 淋滤后铜浸取

效率很低． 这说明铜淋滤率主要取决于微生物生长

状况，与低酸化学法浸取关系不大．

表 1 单点添加 PCBs 对菌体生长和铜浸取率的影响

PCBs
/ ( g·L －1 )

添加时间
/h

蛋白质浓度
/ ( mg·L －1 )

铜浸
取率 /%

0( 对照) 0 15 ± 0． 1
0 39 ± 0． 3 80 ± 0． 2

4 48 48 ± 0． 2 87 ± 0． 2
96 55 ± 0． 4 91 ± 0． 2
144 60 ± 0． 4 94 ± 0． 3
192 62 ± 0． 5 88 ± 0． 2

0( 对照) 0 13 ± 0． 1
0 36 ± 0． 2 78 ± 0． 1

6 48 45 ± 0． 3 84 ± 0． 2
96 53 ± 0． 3 87 ± 0． 2
144 58 ± 0． 3 92 ± 0． 3
192 60 ± 0． 4 84 ± 0． 2

0( 对照) 0 10 ± 0． 1
0 32 ± 0． 1 76 ± 0． 1

8 48 40 ± 0． 2 82 ± 0． 2
96 47 ± 0． 3 84 ± 0． 2
144 54 ± 0． 3 89 ± 0． 3
192 59 ± 0． 5 83 ± 0． 2

0( 对照) 0 8． 6 ± 0． 1
0 30 ± 0． 1 70 ± 0． 1

10 48 37 ± 0． 1 77 ± 0． 1
96 44 ± 0． 2 80 ± 0． 2
144 51 ± 0． 3 84 ± 0． 2
192 57 ± 0． 4 77 ± 0． 1

0( 对照) 0 7． 4 ± 0． 1
0 27 ± 0． 1 66 ± 0． 1

12 48 35 ± 0． 1 72 ± 0． 1
96 41 ± 0． 1 75 ± 0． 2
144 49 ± 0． 2 79 ± 0． 3
192 56 ± 0． 3 70 ± 0． 1

2． 3 多点添加 PCBs 对细菌生长和铜浸取率的

影响

在单点添加基础上，考察多点添加 PCBs 对细

胞生长和铜浸取的影响，结果见表 2． 由表 2 可见，

与 2 点添加相比，尽管 3 点添加 ( 48 h 添加 4 g /L
PCBs，96 h 添加 6 g /L PCBs 和 144 h 添加 8 g /L
PCBs) 的铜浸取率略有降低，但其 PCBs 添加量明显

增加． 因而，综合考虑 PCBs 添加量和铜浸取率，选
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取 3 点添加方式效果更佳．
研究表明，A． ferrooxidans 主要通过间接方式生

物浸取电子废弃物中的金属． 首先，菌体中 Fe2 + 被

氧化为 Fe3 + 的过程中会释放电子，A． ferrooxidans 利

用这些电子产生的能量进行生长代谢; Fe3 + 氧化

PCBs 中 的 金 属 Cu 为 Cu2 + ，同 时 Fe3 + 被 还 原 为

Fe2 + ，又进一步促进细胞生长，反应如下:

2 Fe2 + + O2 + 4H
+←→ 2 Fe3 + + 2H2O － 2e ①

2 Fe3 + + Cu ←→ 2 Fe2 + + Cu2 + ②
采用菌体生长前期添加低浓度 PCBs 和生长后

期添加高浓度 PCBs 的多点添加方式，一方面，菌体

生长所受抑制程度最小，同时 Fe3 + 连续氧化 PCBs
中的金属 Cu 为可溶性 Cu2 + ，这样形成一个循环，既

保证了菌体生长，也保证了 PCBs 中铜的浸取率．

表 2 多点添加 PCBs 对菌体生长和铜浸取率的影响

试验
号

PCBs ( g·L －1 )

48 h 96 h 144 h
蛋白质

浓度 / ( mg·L －1 )
铜浸

取率 /%

1 4 6 0 45 ± 0． 2 83 ± 0． 2
2 4 0 8 46 ± 0． 2 85 ± 0． 3
3 0 6 8 50 ± 0． 2 84 ± 0． 3
4 4 6 8 43 ± 0． 2 80 ± 0． 2

2． 4 A． ferrooxidans 浸取 PCBs 时淋滤液 pH 值和

氧化还原电势动态变化

由于 A． ferrooxidans 需要在强酸环境下生长代

谢，同时 PCBs 粉末中的铜浸取前须在强酸环境下

将其溶解; 此外，细菌浸取 PCBs 中铜的能力与淋滤

液中氧化还原势密切相关，因而本研究在多点 PCBs
添加基础上，进一步测定淋滤过程中培养液 pH 值

和氧化还原势的动态变化情况，结果如图 1，图 2 所

示． 由图 1 可见，培养液初始 pH = 1． 5，当 48 h，96 h
和144 h加入 PCBs 时，淋滤液 pH 值相应增大，之后

随着淋滤进行，pH 呈下降趋势，表明 PCBs 中含有

碱性成分而直接导致淋滤液 pH 升高． 由图 2 可知，

PCBs 加入之前 ( ＜ 48 h) ，由于 Fe2 + 不断被氧化为

Fe3 + ，期间菌体也快速增长，进一步使 Fe3 + 生成速

度加快，Fe3 + /Fe2 + 比增加，培养液氧化还原电势不

断上升． 然而，当 48 h，96 h 和 144 h 加入 PCBs 后，

Fe3 + 被快速用于氧化 PCBs 中的金属铜，使得 Fe3 +

浓度下降、Fe2 + 浓度上升，Fe3 + / Fe2 + 比下降，导致

淋滤液氧化还原势降低． 由于 Fe2 + 会进一步氧化形

成 Fe3 + ，淋滤后期 Fe3 + /Fe2 + 比维持相对恒定水平，

确保了菌体生长和 PCBs 中铜的浸取．

总之，对于 A． ferrooxidans 生物法浸取 PCBs 中

铜而言，随着 PCBs 添加和淋滤进行，淋滤液的 pH
值相应上升，进而影响菌体生长和 PCBs 粉末溶解，

同时氧化还原电势下降也会造成铜浸取能力下降．
有研究表明，生物浸取 PCBs 中铜的另一种常用菌

嗜酸氧化硫硫杆菌( Acidthiobacillus thiooxidans) 以单

质硫为能源物质进行生长代谢，同时将其氧化为硫

酸( H2SO4 ) ，使培养液的 pH 始终维持在较低水平．
因而未来重点将考察 A． thiooxidans 和 A． ferrooxidans
混合培养来提高 PCBs 中铜的浸取率．

3 结论

本文考察了 A． ferrooxidans 生物法浸取 PCBs 中

铜时，PCBs 添加方式对菌体生长和铜浸取率的影

响． 结果表明，PCBs 添加时间和添加量均明显影响

菌体生长和铜的浸取，培养初期和后期不适宜进行

PCBs 中铜浸取． 采用培养前期添加低浓度和对数期

添加高浓度 PCBs 的多点添加策略，添加量 18 g /L
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( 4 g /L 于 48 h，6 g /L 于 96 h 和 8 g /L 于144 h) ，可

减少对菌体生长抑制同时又促进铜的浸取． 此外，

PCBs 添加会导致培养液 pH 升高和氧化还原电势

下降，通过混合菌培养可能是解决问题的一个主要

途径．
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