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利用生物浸出技术从固废中回收稀有金属的研究进展

王摇 晔, 赵爱春, 高摇 旭
(太原科技大学 材料科学与工程学院, 山西 太原摇 030024)

[摘摇 要]摇 稀有金属支撑着各国经济的发展和高精尖技术的进步,我国稀有金属储量大、原矿品位高,
但分布稀散、人均可利用量少且提取率较低。 富矿资源的消耗并不能完全满足工业生产需求,因此从低

品位矿石中提取或从废矿、废弃物中回收稀有金属已成为目前研究的热点。 固废的堆积严重影响地下

水和表层土壤的酸碱平衡、造成严重的重金属污染、破坏生态系统原有的稳态结构。 研究表明固废中富

集了大量稀有金属元素,利用生物浸出技术从固废中浸提稀有金属可以极大提高固废附加值。 本文介

绍了多种常见固废的产量和理化性质、生物浸出机理、分类和工艺,并总结了常见固废生物浸出技术的

研究进展。 结果发现,目前的固废生物浸出技术仍存在智能化水平低、短期收益低、周期长、工艺链路复

杂等诸多问题,有新型浸矿菌种的选育、微生物对固废的适应性、针对单一元素特异性浸提的难点和突

破点,并提出了向新质生产力靠拢、发展智能化生物浸出技术、优化工艺结构的一系列建议。 固废的综

合利用仍处于不断发展的阶段,研究开发资源节约型、环境友好型的生物浸出技术对稀有金属资源的高

效利用有重要意义。
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0摇 引言
我国稀有金属储量,尤其是稀土储量较大,大多

数稀有金属的提取采用传统方法,提取率较低。 在

全球矿产资源逐步枯竭的大背景下,随着矿产资源

的需求量与日俱增,从各种固废中提取稀有金属是

诸多学者研究的热点,包括但不限于各种废旧电子

元器件、各种灰质、污泥等[1 - 3]。 大多数固废都具有

一定的酸碱性,如强酸性的锂电池和强碱性的赤泥,
固废中往往富集了大量的稀有金属元素。 例如,在
铝土矿精炼过程中超过 98%的钪会富集到赤泥[4],
2023 年钪的需求量预计将达到每年 3 000 t,还有一

定规模的钒、锆等元素也会富集在赤泥里。
赤泥(RM)的综合利用主要是生产工业胶凝材

料(包括硅酸盐水泥、矿渣水泥、硫铝酸盐水泥)、地
质聚合物、建筑砌块(包括免烧砌块和烧结砌块)、
路基材料、陶瓷、陶粒以及一些高性能复合材料[5]。
从赤泥中回收稀有金属元素大多采用湿法冶金工

艺,也有很多学者尝试了火法-湿法联合工艺和生

物浸出法。 粉煤灰(CFA)除去与其他建筑材料按一

定比例混合用作建筑集料或原料以外,现在部分学

者研究使用粉煤灰生产玻璃微珠进行高值化利用。
其中包括耐高温的漂珠、具有磁吸附性的磁珠和用

作胶粘材料的沉珠等[6]。 此外,粉煤灰经加工后与

試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試試



土壤和一定的生物污泥混合,可以用作土壤改良

剂或吸附剂[7] 。 锂电池( LIB) 被称为 21 世纪的

“绿色电池冶,但由于其产量巨大,导致废旧锂电池

的堆积量也在逐年递增[8] 。 对废旧锂电池( EOL
LIB)的处理要尽可能提高废旧金属元素的回收利

用率,阳极材料的处理方法以高温热解法、化学沉

淀法为主。
以上这些处理方法虽然可以很好地解决固废堆

积问题,但固废的经济效益并没有得到充分发挥。
生物浸出法从固废中提取稀有金属元素,尤其是稀

土元素,具有高附加值的特性。 随着现代基因工程

的发展,我国已经有能力实现自主可控的基因改造

用以培养特异性强的微生物。 因此用微生物作为处

理固废的媒介非常合适。 相比起其他方法,生物浸

出法在工艺成本和回收率方面都有着更好的表现,
并且可持续性更强,带来的环保效益和经济效益更

高。 目前采用生物浸出法从固废中回收稀有金属的

相关研究整体处于实验阶段,工业应用并不多见。
为应对日益严峻的全球性环境问题,预防并突破科

技壁垒,本文通过对目前国内外研究进展进行介绍,
分析总结出常见的固废生物浸出工艺原理和方法,
指出当前存在的问题,并进行展望。

1摇 固废的产量和理化性质
1郾 1摇 固废的产量及利用率

赤泥为常见的工业固废,每生产 1 t 氧化铝产生

约 1 ~ 2 t 赤泥,近 5 年我国赤泥产量超过全球氧化

铝产量的 50% ,但 2020 年赤泥利用量却不足 2 000
万 t,综合利用率不到 10% [9]。 中国粉煤灰年产量

达 6 亿 t 以上,综合利用率达 80%左右,属于国际中

上游水平,但产煤大省山西、内蒙、新疆等利用率却

不足 15% [10]。 据我国工信部统计数据显示,仅

2023 年上半年,我国锂电池产量超过400 GWh,碳酸

锂和氢氧化锂产量达 34郾 5 万 t,同比增长 43% ,全
行业营收达到 6 000 亿元以上,2021 我国锂电池理

论回收量达 59郾 7 万 t 以上,但实际回收量仅有不到

23郾 6 万 t[11]。 2017—2021 年我国赤泥、锂电池、粉
煤灰的产量和综合利用率见表 1。

表 1摇 2017—2021 年赤泥、粉煤灰的产量与利用率和废旧锂离子电池回收率数据

Table 1摇 Production and utilization data of red mud,fly ash and Li鄄ion battery in 2017—2021

年份
赤泥 粉煤灰 废旧锂离子电池

产量 / 万 t 利用量 / 万 t 利用率 / % 产量 / 亿 t 利用量 / 亿 t 利用率 / % 产量 / GWh 回收量 / GWh 回收率 / %

2017 10 530 445郾 42 4郾 23 5郾 25 3郾 97 75郾 53 14郾 70 4郾 80 32郾 65

2018 10 773 462郾 16 4郾 29 5郾 44 4郾 14 76郾 08 25郾 90 9郾 00 34郾 75

2019 10 494 848郾 96 8郾 09 5郾 76 4郾 44 77郾 01 36郾 00 12郾 90 35郾 83

2020 10 988 948郾 03 8郾 62 6郾 17 4郾 87 79郾 00 47郾 80 19郾 60 41郾 00

2021 11 213 990郾 11 8郾 83 6郾 33 5郾 07 80郾 15 59郾 70 23郾 60 39郾 53

1郾 2摇 固废的成分及理化性质

1郾 2郾 1摇 赤泥的成分及理化性质

根据含铁量不同,赤泥的颜色处于灰色到暗红

色区间。 赤泥颗粒细小、成粉末状,比孔隙率和表面

积高,具有较强的碱性。 赤泥中的主要金属及非金

属元素以 Fe2 O3、Al2 O3、SiO2、Na2 O、TiO2 及 CaO 等

氧化物的形式存在。 不同产地的赤泥成分含量有一

定的区别,这是由于不同产地的铝土矿中的硅铝比

不同所导致,从而选择不同的加工工艺生产氢氧化

铝,主要分为拜耳法赤泥、烧结法赤泥和联合法赤

泥,目前大多以拜耳法赤泥为主,虽然形成过程不尽

相同,但主要化学成分均包括 Fe2 O3、Al2 O3、SiO2、
CaO、Na2O。 此外赤泥中除 Fe、Al、Ca、Na 等有价金

属外,还含有大量的 Sc、 Y、 Ce、 La 等稀土元素

(REE) [12]。 不同产地的赤泥成分含量见表 2。
1郾 2郾 2摇 粉煤灰的成分及理化性质

粉煤灰结构复杂,除去少量的不规则形状的颗

粒外,大多数是由硅和铝的氧化物组成的球状玻璃

态微小颗粒,其外观主要呈极细的粉末状。 粉煤灰

主要是由未充分燃烧的炭和莫来石、磁铁矿以及非

晶相石组成的玻璃态微珠,其颗粒多为球形。 其颜

色与含铁量和含碳量的比值有关,与其中有色金属
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摇 摇 摇 表 2摇 不同产地赤泥中成分含量(质量分数)
Table 2摇 Composition content (mass fraction) of red mud from different origins

赤泥来源 Fe2O3 / % Al2O3 / % SiO2 / % CaO / % Na2O / % Sc / 10 - 6 Y / 10 - 6 Ce / 10 - 6 La / 10 - 6

希腊 45郾 03 17郾 22 7郾 15 8郾 47 2郾 65 121郾 00 75郾 70 368郾 00 114郾 00

印度 36郾 69 20郾 01 6郾 51 1郾 43 5郾 09 50郾 00 10郾 00 110郾 00 70郾 00

中国山西 16郾 91 15郾 01 17郾 55 23郾 49 4郾 60 64郾 30 80郾 50 626郾 80 309郾 30

含量也有很大关系,颜色区间基本为灰白到黑灰色之

间。 根据燃煤时的燃烧工艺不同,可以分为循环流化

床粉煤灰(CFBFA)和煤粉炉粉煤灰(PCFA),其化学

组成和物理性质存在差异。 根据多地的粉煤灰样品

的成分分析结果,粉煤灰主要化学组成是 SiO2和 Al2
O3,其中 SiO2含量最低可达30%,Al2O3含量最低可达

25%。 此外粉煤灰中关键稀土元素(REEcritical:Nd,

Eu,Tb,Dy,Y 和 Er)占稀土总含量的比值也非常可

观,约 为 29% ~ 43郾 5% (中 国), 31郾 1% (芬 兰),
39郾 4%(美国),51郾 2% (俄罗斯) [13]。 虽然我国的粉

煤灰综合利用能力已经处于世界前列,但高附加值的

技术手段非常欠缺,从粉煤灰中提取稀有金属的工艺

仍有非常大的研究空间和商业前景。 表 3 所示为不

同产地粉煤灰的成分含量。

表 3摇 不同产地粉煤灰的成分含量(质量分数)
Table 3摇 Composition content (mass fraction) of fly ash from different origins

产地 SiO2 / % Al2O3 / % Fe2O3 / % CaO / % MgO / % TiO2 / % REEtotal / 10 - 6 REEcritical / 10 - 6

中国西南 43郾 66 25郾 61 12郾 89 6郾 69 0郾 78 1郾 78 782郾 10 262郾 30

内蒙古 41郾 74 49郾 88 0郾 80 3郾 82 0郾 71 0郾 67 295郾 00 91郾 50

芬兰 33郾 70 12郾 50 6郾 90 14郾 20 14郾 20 0郾 35 530郾 90 163郾 40

美国 — — — — — — 431郾 00 170郾 0

俄罗斯 — — — — — — 2 370郾 80 1 213郾 60

1郾 2郾 3摇 废旧锂电池的成分及理化性质

目前市面上逐步淘汰的锂电池主要以磷酸铁锂

电池(LFP)为主,也有部分锰酸锂电池(LMO)和三

元锂电池(NCM)。 三元锂电池近些年由于密度高、
耐低温且循环寿命长的原因被推广应用于新能源汽

车的储能电池。 由于我国锂、钴、镍长期依赖进口,
进口量占比达到了 80% 以上。 2021 年我国锂的采

购价达到 26 000 元 / t,比往年高出 5 倍有余。 同时,
钴的价格几乎上涨到接近锂的一倍[11]。 但近年来

我国锂电池的需求量仍然在逐年增长,因此废旧锂

电池(EOL LIB)的回收利用非常有必要。 以磷酸铁

锂电池为例,其原料及用量见表 4。

2摇 生物浸出机理、分类和浸出工艺
2郾 1摇 生物浸出机理

生物冶金成本低,环境友好,而在湿法冶金中工

业应用前景广阔,除生物浸出外还包含生物氧化、生
物分解和生物吸附等多个方面[14] 。生物浸矿方法

表 4摇 LiFePO4电池的原料及用量

Table 4摇 Raw materials and dosage of LiFePO4

batteries

原料 原料用量 生产过程损耗 电池中质量占比 / %

磷酸铁锂 / kg 16郾 22 6郾 50 32郾 11

负极石墨 / kg 8郾 52 5郾 00 8郾 10

隔膜纸 / m2 168郾 81 4郾 00 3郾 43

电解液 / kg 12郾 56 0郾 00 26郾 58

铜箔 / kg 5郾 69 10郾 00 10郾 84

铝箔 / kg 3郾 62 8郾 00 7郾 05

导电石墨 / kg 0郾 81 6郾 50 0,36

乙炔黑 / kg 0郾 56 6郾 50 1郾 10

CMC / kg 0郾 15 5郾 00 0郾 30

PVDF / kg 0郾 53 6郾 50 1郾 06

碳纳米管 / kg 2郾 79 6郾 50 0郾 04

分为直接浸出、间接浸出和混合浸出。 直接浸出法:
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细菌直接作用于矿物表面,将微生物和一定矿浆密

度的固废混合后进行生物浸出。 间接浸出法:仅使

用微生物代谢产物作为浸出剂,对固废的进行生物

浸出。 不论是直接浸出还是间接浸出其本质都是依

靠微生物所产生的代谢产物(主要为有机酸)来实

现有价金属离子的浸出,二者的区别在于微生物是

否与矿物颗粒直接接触。 某些细菌代谢可以产生硫

酸或硫酸铁,然后通过这些代谢产物浸提有价金属。
实际上,很多学者的研究证实在生物浸出过程中往

往是直接浸出和间接浸出相结合的混合浸出机

制[15]。 David W郾 Reed 等[3]利用革兰氏阴性菌从荧

光粉和工业催化剂等相关固废中浸出稀土元素时发

现加 入 适 当 的 葡 萄 糖 酸 可 以 提 高 其 浸 出 率。
Abhilash[16]的研究表明革兰氏阴性菌可以在 20 d 之

内从赤泥中回收 83%以上的钪,并发现在加入葡萄

糖酸之后其浸出率会进一步提高。 这些相关研究证

实了混合浸出机制的真实性和有效性。 如表 5 所

示,微生物浸矿的作用机理主要分为络合作用、酸解

作用、氧化还原作用、生物蓄积作用和生物破坏

作用[17]。

表 5摇 生物浸出机理

Table 5摇 Mechanism of bioleaching
机理 反应成分 作用

络合作用
细菌分泌的有机酸(包括柠檬酸、琥珀酸、
苹果酸、草酸等)

这些代谢产物可与某些金属离子形成复合体、螯合剂等易溶复合物

酸解作用 有机酸中的 H + 通过置换反应,将矿物中的金属阳离子溶解出来

氧化还原作用 有机酸 有机酸可以通过氧化还原反应改变金属离子的价态

生物蓄积作用 微生物本身
微生物会在浸出过程中接触矿物颗粒并不断吸收部分物质,因不能完全排

出,故某些元素在细胞内不断累积

生物破坏作用 菌丝
菌丝的存在可以增大细菌与矿物的接触面积,甚至使矿物颗粒粉碎,从而增

加单位浸出面积、加快上述几种机理的反应速度

2郾 2摇 浸矿微生物及其浸矿机制

2郾 2郾 1摇 按培养温度分类

根据相关细菌群落的生长和繁殖温度生物菌可

分为 4 个类型,即嗜冷菌、嗜温菌、嗜热菌和嗜高温

菌[18]。 氧化亚铁硫杆菌、氧化硫硫杆菌、氧化亚铁

钩端螺旋菌都属于嗜温菌,并且是目前生物浸出中

常用的菌种。 实际上温度不仅仅会对微生物代谢产

生影响,也会对浸出过程造成影响,不论是生物浸出

或者非生物浸出在不同温度下其浸出率都存在显著

差异。 Sundramurthy 等[19]研究表明,随着温度升高

铁氧化菌浸出率会逐渐提高,当温度到达 313 K,
96 d 内浸出率最高达到 96郾 20% ,通过分析浸出过

程中动力学和热力学数据,闪锌矿浸出最佳条件下

生物浸出反应活化能为 39郾 557 kJ / mol。 Hajihoseini
等[20]通过研究温度对黑曲霉菌去除高岭土中铁元

素的影响,发现室温下从开心果皮中分离出的黑曲

霉菌从高岭土中浸出铁的效果要优于其他温度。
表 6 按培养温度对浸矿微生物分类。
2郾 2郾 2摇 按培养酸碱度分类

根据细菌群落生存环境的pH值生物菌可分为

表 6摇 按培养温度对浸矿微生物分类

Table 6摇 Classification of leaching microorganisms
by culture temperature

类型
生长温度 / 益

最低 最适 最高
分布

嗜冷菌 - 5 ~ 12 15 ~ 20 25 ~ 30 极寒地区

嗜温菌 10 ~ 20 20 ~ 40 40 ~ 45 湖泊海洋

嗜热菌 25 ~ 45 50 ~ 60 75 ~ 85 寄生生物

嗜高温菌 65 ~ 70 75 ~ 85 85 ~ 95 热泉火山

5 类,分别为嗜酸菌(大多数的硫杆菌)、耐酸菌

(如乳酸杆菌、醋酸杆菌)、中性菌(绝大多数细菌

和一部分真菌)、耐碱菌(大多数链霉菌)和嗜碱菌

(硝化细菌、尿素分解菌、多数的放线菌) [21] 。 大

多数的革兰氏阳性细菌或革兰氏阴性细菌都具备

一定的生物吸附性,尤其在适宜的酸碱度条件下

对稀土元素的吸附能力会非常强[22] 。 隶属于革兰

氏阳性细菌的枯叶芽孢杆菌和隶属于革兰氏阴性

细菌的大肠杆菌在酸性条件下都可以对稀土元素

进行吸附[23] 。 表 7 为按细菌群落生存环境 pH 值

对浸矿微生物的分类。
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表 7摇 按细菌群落生存环境 pH 值对

浸矿微生物分类

Table 7摇 Classification of leaching microorganisms
by pH

名称
pH 值

最低 最适 最高

氧化硫硫杆菌 0郾 5 2郾 0 ~ 3郾 5 6郾 0
嗜酸乳酸杆菌 4郾 0 5郾 8 ~ 6郾 6 6郾 8
枯叶芽孢杆菌 3郾 0 4郾 8 ~ 6郾 3 9郾 4

大肠杆菌 6郾 2 6郾 5 ~ 7郾 5 8郾 8

2郾 2郾 3摇 根据细菌呼吸和生长类型分类

根据微生物对氧的需求和耐受能力的不同,可
以分为三类,好氧菌(专性好氧菌和微好氧菌)、兼
性厌氧菌、厌氧菌(耐氧厌氧菌和专性厌氧菌)。 目

前研究中分离出来的比较常见和应用较多的 3 种矿

物浸出细菌为氧化亚铁硫杆菌(A郾 f)、氧化硫硫杆

菌(A郾 t)、氧化亚铁微螺菌(L郾 f)。 其中,氧化亚铁

硫杆菌可以氧化二价铁离子、元素硫及还原态硫化

物;氧化硫硫杆菌不能氧化二价铁离子,但可以氧化

摇 摇 摇

元素硫及还原态硫化物;氧化亚铁微螺菌可以氧化

二价铁离子,但不能氧化元素硫及还原态硫化

物[24]。 表 8 按呼吸和生长类型分类,大多数的嗜温

菌、嗜热菌和嗜高温菌属于原核生物化能自养型微

生物;异养型微生物主要包括一些可以产出有机酸

的真菌、硅酸盐细菌以及大多数的产氰真菌等,其通

常都可以代谢并生成柠檬酸、草酸、葡萄糖酸、苹果

酸、乳酸等有机酸[25]。 不同呼吸类型和不同生长类

型的微生物往往还可以通过混合或有序浸出的方式

来进一步提高浸出率,弥补单菌浸出的弊端。 图 1
所示为不同微生物的有色金属生物浸出反应。

表 8摇 按呼吸和生长类型对浸矿微生物分类

Table 8摇 Classification of leaching microorganisms by
respiration types and growth types

名称
最佳生长

温度 / 益
最佳生长

pH 值
呼吸类型 形状 生长类型

A郾 f 25 2郾 5 专性好氧菌 杆状 化能自养

A郾 t 28 ~ 30 2郾 5 ~ 3郾 5 专性好氧菌 杆状 化能自养

L郾 f 30 ~ 50 2郾 5 ~ 3郾 0 兼性厌氧菌 螺杆状 化能自养

图 1摇 有色金属元素的生物浸出反应[26]

Fig. 1摇 Bioleaching reaction of non鄄ferrous metal elements
摇

2郾 3摇 生物浸出工艺

浸矿微生物要选择与试验环境条件相同或相似

的天然环境下的菌群,一般从富稀土矿物中获取并

对其进行繁育驯化[26],在培养过程中还要加入适量

的抗生素和其他生长限制因子[27 - 28],而后通过多相

分类与系统发育分析方法,应用 16SrNA 基因全序

列分析技术[29],进行分子生物学鉴定、微生物形态

性征与生理生化代谢特征鉴定,从而筛选分离出所

需的菌群。 实验室生物浸出一般在特定的生物浸出

设备中进行,包括搅拌槽式反应器、气升式反应器、
生物浸出脉动柱及反应釜等。 工业上采用大型的地

浸和槽浸设备,地浸更适合处理地下矿产的开采利
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用,将浸出剂通过泵体注入到地下矿浆中。 而槽浸

则更加适合粉煤灰等固废的二次利用,将固废材料

和浸出剂混合在容器中,通过搅拌加热等方法实现

有色金属的浸出和再利用[30]。 由于固废直接浸出

的浸出率太低,通常在进行生物浸出前,要对其进行

活化,增加单位反应面积,加快反应速度,从而提高

浸出率。 以粉煤灰活性激发为例,其关键步骤是使

Si—O 和 Al—O 键断裂,在 OH - 的作用下,粉煤灰颗

粒表面的 Si—O 和 Al—O 键断裂。 且 OH - 浓度越大,
破坏作用越强[31]。 另外,Na2SO4易溶于水,可与 OH -

反应生成 NaOH,使体系碱性增强,且硫酸盐本身也存

在一定的激发作用[32]。 因此工业上一般选择NaOH 溶

液或使用饱和 Na2SO4溶液作为激发剂对粉煤灰活性进

行激发[33]。 但随着 OH - 浓度的逐渐升高往往会在后

续的浸出过程中影响生物浸出率,故对于不同的固废、
不同的微生物要采取不同的活化方法。

常见的稀土资源的回收分离和提纯方法包括离

子交换法、溶剂萃取法、薄膜渗透分离法、物理吸附

法、化学沉淀法和共沉淀法[34 - 38],其中溶剂萃取法

和离子交换法以及薄膜渗透分离法虽然都有很好的

提纯效果,但成本极高,限制了其在工业生产中的应

用和推广。 虽然我国稀土资源开发利用的技术水平

领先于其他国家,但实际上稀土资源的来源大多以

富稀土矿为主,这些常规的物理化学手段并不适用

于稀土资源含量相对较低的固废物质。 近期研究表

明,在生物浸出过程中某些生物对稀土元素具有一

定的吸附作用,Tunali 等[39] 使用微藻对稀土浸出液

进行吸附,结果发现不论是活性微藻还是干燥后的

微藻,稀土吸附量都超过了 240 mg / gcell,活性微藻

的吸附率甚至可以达到 297 mg / gcell。 Gad 等[40] 通

过试验研究和对前人成果的总结,发现在诸多藻类

中褐藻具有最高的生物吸附率,而红藻吸附率最低,
绿藻则介于二者之间。 还有学者在研究多种微生物

对钕元素的吸附性时发现对同一含钕溶液的吸附过

程中,相同质量的微生物其吸附效果要比常规的活

性炭吸附效果好几倍甚至几十倍[41]。
近几年伴随着人工智能的发展,智能冶金这个

学科开始迅猛发展,这是一门结合了现代信息技术

和常规工业技术的新兴学科。 目前多数学者都在研

究火法冶金的智能控制系统模拟,并且有一些已经

在工业生产中得到了充分验证。 Mokarian 等[42] 研

究了基于生物浸出工艺回收金属的数据模拟学习方

法。 相信在不久的将来, 随着生物冶金研究的深

入,从原料供给到微生物培养,再到浸出设备运行控

制系统等都会出现人工智能和大数据的影子[43 - 44]。
图 2 是稀有金属智能生物冶金工艺流程示意。

图 2摇 稀有金属智能生物冶金工艺流程示意[22]

Fig. 2摇 Process flow of intelligent bio鄄metallurgy for rare metals
摇

3摇 利用生物浸出技术从固废中提取稀

有金属的研究进展
3郾 1摇 赤泥中稀有金属元素的回收

我国对赤泥综合利用方面的相关研究已有很

多,在水泥、建筑黏合剂等产业都有比较完整的应用

体系,也取得了丰硕的成果。 但从赤泥中回收稀有

金属方面的研究相对较少,目前大多处于研究阶段,
尚未得到系统性的验证。 赤泥具有较强的碱性,因
此从赤泥中提取稀有金属元素主要是通过酸浸工
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艺,包括盐酸浸出、硫酸浸出、硝酸浸出以及多重复

合酸浸出。 也有学者研究过还原熔炼法、硫酸化焙

烧、碳酸盐熔融法等。 一些国外的学者研究了赤泥

的有机酸浸出或生物浸出,也取得了不错的结果。
Hossein Pedram 等[45]从开心果壳和葡萄皮中提

取出两种不同的黑曲霉菌,通过细菌培养和驯化,使
其能够分泌出相较于草酸分泌量十倍的柠檬酸,从而

间接性地从赤泥中提取出钪、锶、钒等元素。 并且实

验证明从葡萄皮中提取的黑曲霉菌浸出能力更强。
Duorui Zhang 等[46]研究了嗜酸古菌进行好氧和

厌氧两级生物浸出,通过在两个阶段分别加入黄铁

矿浆和 S0从赤泥中高效浸出稀土元素。 结果表明,
在好氧生物浸出阶段,随着黄铁矿 / RM 质量比的增

加,Al 和 REE 的提取率增加。 最佳条件下(在黄铁

矿 / RM 质量比为 2 颐 1,生物浸出 22 d) 浸出率为

Al(85郾 1% )、Ce(82郾 4% )、Gd(86郾 8% )、Y(85郾 3% )
和 Sc(78郾 6% ),该过程会逐渐形成黄钾铁矾、赤铁

矿、孢子和 SiO2 凝胶组成的复合物,导致浸出率无

法进一步提高。 因此在厌氧条件下,在一次浸出渣

中添加 S0使之逐渐氧化为硫酸盐,黄钾铁矾逐渐溶

解出 Fe2 + 并于 10 d 之后消失,对 Al、Ce、Gd、Y 和 Sc
的二次生物浸出率分别为 52郾 5% 、86郾 3% 、93郾 7% 、
90郾 2%和 74郾 9% ,试验总体取得非常不错的稀土元

素浸出效果。
综上所述,采用生物浸出法对赤泥中稀有金属

元素进行提取,一次浸出率要比化学酸浸法高 30%
左右,而且相较于化学法更稳定、环保、可持续。 研

究表明,单一的细菌、单一的流程或者单一的细菌和

固废混合无法有效提高浸出率,多菌种混合的短程

生物浸出工艺是该方法的研究方向,此外还应在固

废中适当加入其他物质以提高浸出率。
3郾 2摇 粉煤灰中稀有金属元素的回收

粉煤灰中含有莫来石、石英和无定型玻璃体等

大量硅酸盐化合物。 常用于分解硅酸盐矿物的细菌

如芽孢杆菌和曲霉广泛存在于土壤中。 以芽孢杆菌

对粉煤灰进行生物浸出,探究其生物脱硅的最佳条

件和浸矿机理,实现降低粉煤灰中 SiO2 含量、提高

Al、Mg、Ca、Mn 等元素品位的目的,进而为这些元素

的提取创造有利条件,同时脱硅液可研究制备白炭

黑[47]。 此外,微生物脱硅液中含有离子态硅元素和

丰富的有机物质,能够作为一种适宜的肥料[7]。
Homa Rezaei 等[48]研究了某种细菌生物浸出粉

煤灰中稀有元素的机制,并采用细菌代谢产生的有

机酸成分、浓度都相同的工业制酸进行化学浸出。
对比发现,生物浸出比化学浸出的浸出率高了约

25% 。 说明生物浸出过程中的部分非酸类物质对稀

有元素的浸出过程有不可忽视的促进作用,这一发

现有力证明了生物浸出法的优越性。
Juanjuan Ma 等[49]近期的研究对黑曲霉的培养

条件和生物浸出工艺进行了优化,探讨了黑曲霉产

酸的机理和生物浸出过程中的影响因素。 结果表

明,细菌培养驯化过程中的有机氮源影响黑曲霉的

形态和产酸能力,黑曲霉主要分泌草酸;其次,初始

pH 值是影响黑曲霉产酸的主要因素,并且会进一步

影响黑曲霉的生物浸出过程。 通过优化 pH 值,可
以提高黑曲霉的产酸能力,研制出最佳的细菌浸出

体系,可使总稀土的浸出率达到 30郾 91% 。 根据有

机酸和 pH 值的测定结果,结合前人的研究,推测了

黑曲霉以质子交换和有机配体络合作用的方式从

CFA 中浸出稀土元素。
薄朋慧等[50] 近年来研究了从粉煤灰中提取锂

的方法和工艺流程。 虽然粉煤灰中锂的含量较低,
但浸出率较高。

陈华[7]研究了粉煤灰生物浸出稀有金属从而

用来制成缓释型微菌肥,采用水热高温高压酸碱工

艺处理,发现致密的玻璃体结构被不同程度破坏,这
为生物浸出提供有利条件;水热碱处理的效果更好,
一步法明显优于两步法。 该研究结果有助于解决粉

煤灰堆积但无法自行降解的问题,提供了微生物和

粉煤灰的兼容性方案,有望应用于农业生产中。
粉煤灰的生物浸出不仅可以用于稀有金属的提

取,还可以改善灰质,应用于工业建筑材料,也能进

一步渗透到农业领域。 但粉煤灰中稀有元素的生物

浸出率较低,主要问题还在于没有找到合适的活化

方法,碱性激发后的粉煤灰严重影响生物耐受性。
3郾 3摇 废旧锂电池中稀有金属元素的回收

邓孝荣等[51] 研究了废旧锂离子电池生物浸出

影响因素、浸出过程机理、金属离子催化三个方面。
采用稀释涂布平板法对富集培养的菌液分离纯化,
对分离纯化后的菌种进行生理和形态鉴定,并系统

考察不同浸出条件(pH 值、浸出时间、温度、电池粒

度、固液比等)对钴酸锂浸出率的影响。 采用透析

袋的方法来探讨浸出体系的直接和间接浸出机理;
采用电化学的理论及技术研究细菌浸出钴酸锂中金
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属过程电化学行为,并探讨浸出过程的电化学机理;
通过考马斯亮蓝法测定细菌浸出过程的吸附机理。
研究了铜、银和铋等金属离子强化生物浸出废旧锂

离子电池的浸出。 试验结果表明,在铜离子的催化

作用下,0郾 75 g / L 的铜离子可以达到最佳的催化效

果,钴浸出率在第 6 d 就可以达到 99郾 9% ,而没有加

铜离子在浸出 10 d 后钴浸出率仅有 43郾 1% 。 整个

催化过程是通过一个离子交换反应进行的,浸出过

程中 LiCoO2的表面被 CuCo2O4取代,之后CuCo2O4被

Fe3 + 溶解;在银离子催化条件下,最佳催化浓度为

0郾 02 g / L,浸出 5 d 浸出率即可达到 99郾 4% ,浸出效

率比铜离子快;而当铋离子浓度为5 g / L 时,钴酸锂

的浸出率在第 7 天才达到了 80郾 4% ,催化效果明显

不如铜和银,并且银和铋离子的催化机理和铜离子

相似[52]。
Bahaloo鄄Horeh 等[53]应用黑曲霉对矿浆浓度低

于 1% 的 EOL LIB 进行生物浸出,从智能手机的

EOL LIB 中浸出 100% 锂、38% 钴、45% 镍和 72%
锰。 采用黑曲霉对矿浆浓度(固液比)为 0郾 25% 的

EOL LIB 进行生物浸出,锂的浸出效率为 100% ,钴
的浸出效率为 82% 。

Xin 等[54]研究使用硫氧化杆菌和嗜铁钩端螺旋

菌(矿浆浓度 1% )浸出超过 95%的锂、钴、镍和锰。
Ghassa 等[55]利用嗜热化石细菌(嗜酸硫杆菌、

嗜铁钩端螺旋体、硫杆菌和铁浆菌等)的混合培养

物,在矿浆密度 1% 的 EOL LIB 中浸出了 99% 的钴

和镍以及 84% 的锂。 由于碱性废物的存在或金属

对原位浸出微生物的毒性,在较高的矿浆密度下,金
属浸出率可能会降低。 几个研究小组试图提高矿浆

密度,但浸出率受到影响[56],当矿浆密度从 1% 增

加到 4% 时,钴的浸出率从 52% 降低到 10% ,锂的

浸出率由 80% 降低到 37% 。 Naseri 等[57] 在 EOL
LIB 的另一项生物浸出研究中也观察到了类似的趋

势。 当矿浆密度从 1% 增加到 10% 时,锂和钴的浸

出率从 100%下降到锂的浸出率不足 70% ,钴的浸

出率不足 20% 。
为了提高废旧锂电池中稀有元素的浸出率,找

到浸矿温度、pH 值、气体浓度、矿浆密度、浸矿微生

物单位密度和浸出率之间的平衡点至关重要。 而且

锂电池种类繁多,其阳极材料、阴极材料及电解液都

各不相同,浸矿微生物的选择和驯化也要进行关注。

4摇 结论与展望
我国关于生物浸出法处理固废的研究还处于初

级阶段,不过与国外的相关研究差距并不大,而且近

几年我国在生物浸出法的其他相关领域取得了一些

成就。 尤其在铜、铁、铀、锰、钴、金、镍、锌的开采和

利用方面,已经成功应用于工业生产。 通过借鉴这

些领域的一些方法和工艺,生物浸出法在固废再利

用方面一定会显现出巨大的优势。 常规固废的生物

浸出渣中仍含有大量微生物和有机物,可作为生物

污泥改良土壤应用到农业生产中。 尤其是粉煤灰和

赤泥在浸出过程中其结构和成分都会发生很大的变

化,其浸出渣可应用于生产吸附剂、人造沉珠、微珠

和漂珠(沉珠用于塑料、橡胶生产中,以增加其硬

度、耐磨度,减轻其质量;微珠用于生产反光涂料;漂
珠用于生产耐热涂料,如喷气式发动机内壁、导弹发

射架等)、高强度陶粒(可用于生产承重空心砌块

砖、隔板墙)。
微生物在地球上随处可见,作为生态环境中的

分解者,其自古就承担着废物回收利用的使命。 其

种群多样性显著、繁殖速度快、基因继承性好,还能

根据环境自主调节代谢增强适应性。 但实际上,可
用于生物浸出的微生物种类并不多,部分微生物虽

然浸矿效果很好,但由于大多数的固废酸碱度不同,
所以要对浸矿环境加以调整或者对微生物进行驯化

及基因改造。 目前的研究发现某些微生物通过递进

式驯化对贵重及稀有金属不仅产生了抗毒性且浸矿

效果明显,有部分学者研究使用黑曲霉从固废中提

取锂、镍和部分稀土元素并取得丰硕成果。
利用生物浸出法处理固废的重难点和突破点主

要在于以下几方面。
1)需要研究不同浸矿微生物的浸矿机理和驯

化方法,还要研究浸出时间、浸出温度、pH 值、气体

浓度、矿浆密度等因素与浸出率之间的关系。
2)固废中稀有金属品位较低,生物浸出往往都

有较长的工艺周期,几周甚至几个月不等,有的甚至

长达几年。 前期投资大、短期收益低限制了生物浸

出工艺的工业化进程。 通过优化浸出工艺参数、缩
短工艺流程、开发新型浸出设备等能有效解决上述

问题。
3)人工智能、基因技术、生物医药、食品加工、

土壤改良、设备制造等多领域协同发展,生物冶金的
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成本将会进一步缩减、效益将极大提升。 对浸出过

程中的全场景、全链路进行模拟分析是实现工业化

的重要突破点,系统性的工艺流程使浸出周期有效

缩短,极大限度提高稀有金属的浸出率。 生物冶金

技术取得突破性进展不仅会使固废的高值化利用得

以实现,也会使固废处理更加现代化、标准化。
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Research progress on the recovery of rare metals from solid waste by
bioleaching technology

WANG Ye, ZHAO Aichun, GAO Xu
(School of Materials Science and Engineering, Taiyuan University of Science and Technology, Taiyuan 030024, China)

Abstract: Rare metals support the economic development and advanced high鄄tech industries in various countries.
China has a large reserve of rare metals and a high grade of raw ore, but its distribution is sparse, the amount of
available per capita is small and the extraction rate is relatively low. The consumption of rich mineral resources
cannot fully meet the needs of industrial production demands. Therefore, extracting or recovering rare metals from
low鄄grade ore or waste has become a current research hotspot. The accumulation of solid waste seriously affects the
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acid鄄base balance of groundwater and topsoil, causes heavy metal pollution and destroys the original stable structure
of ecosystem. Research has shown that a large amount of rare metal elements are enriched in solid waste, and the
value鄄added of solid waste can be greatly increased by bioleaching technology. In this paper, the yield, physical
and chemical properties, bioleaching mechanism, classification and process of several common solid wastes are
introduced, and the research progress of common solid waste bioleaching technologies are summarized. The results
show that the current solid waste bioleaching technology still faces many problems, such as low intelligent level, low
short鄄term income, long cycle, and complex process link. There are difficulties and breakthroughs in the selection
of new leaching strains, adaptability of microorganisms to solid waste, and specific extraction of single elements. A
series of suggestions are put forward, such as closing to new quality productivity, developing intelligent bioleaching
technology and optimizing process structure. The comprehensive utilization of solid waste is still in the developing
stage. The research and development of resource鄄saving and environmentally friendly biological leaching
technologies is of great significance for the efficient utilization of rare metal resources.
Key words: bioleaching; rare metals; solid waste; fly ash; red mud;
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国务院国资委开展第二批中央企业原创技术策源地布局建设

国务院国资委近日开展第二批中央企业原创技术策源地布局建设,在量子信息、类脑智能、生物制造等

36 个领域,支持 40 家中央企业布局 52 个原创技术策源地。 两批布局后,共有 58 家中央企业承建 97 个原创

技术策源地。
下一步,国务院国资委将推动各中央企业加大原创技术策源地建设力度,深入实施“加强应用基础研

究冶等 11 个行动计划,力争在量子信息、6G、深地深海、可控核聚变、前沿材料等领域取得一批原创成果,推
动中央企业持续完善创新体系、增强创新能力、激发创新活力,加快发展新质生产力。

(资料来源:中国有色金属报)

中国恩菲主编的三项节能诊断技术规范发布

近日,中国恩菲工程技术有限公司主编的《铜冶炼企业节能诊断技术规范》 YS / T 1693、《铅冶炼企业节

能诊断技术规范》YS / T 1694 和《锌冶炼企业节能诊断技术规范》YS / T 1695,由工业和信息化部发布,将于

10 月 1 日起施行。
这 3 项规范规定了铜、铅、锌冶炼企业节能诊断的术语和定义、诊断基本原则及方法、诊断范围、诊断要

点、工作程序报告要求等。 作为有色金属冶炼行业首批发布的节能诊断技术规范,这 3 项规范可指导铜、铅、
锌冶炼企业有效发现用能问题、深入挖掘节能潜力、提升能源利用效率和管理水平,实现降本增效。

这 3 项规范的发布将有助于《工业能效提升行动计划》的贯彻落实和工业节能诊断服务的推广开展,推
动有色金属冶炼行业绿色发展,为实现碳达峰碳中和目标作出积极贡献。

(资料来源:中国恩菲)
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